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A MONSIEUR LE COMTE 

Raoi L CHANDON DE BRIAILLES 



Je dois, Monsieur, à vos bienveillants encourage^ 
ments, à l'appui dont vous avez bien voulu m'honorer, 
d'avoir poursuivi ces recherches. 

Je ne peux vous en témoigner ma profonde gra- 
titude qu'en vous dédiant ce livre et vous donnant 
l'assurance qu'il marque seulement la première étape 
dans la voie que vous m'avez tracée. 

Emile MANGEA U. 
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Monsieur FRIEDEL, professeur de chimie orga^ 
nique à la Faculté des Sciences, 

Monsieur DITTE, professeur de chimie minérale. 

Voudront bien me permettre de leur témoigner 
ma respectueuse reconnaissance pour les bienveillants 
conseils qu'ils ont bien voulu me donner. 

Emile MANGEAU. 
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PREMIÈRK P\RTIK 



SUR LA CONSTITUTION DU TANNIN 

ET DES TANNATES 



HISTORIQUE 

L'histoire du tannin de la noix de Galles commence en 
1777 avec le travail des Académiciens de Dijon sur le prin- 
cipe astringent végétal. 

Les (( Elémens de chymie théorique et pratique rédigée dans 
un nowcel ordre d'après les découvertes modernes pour servir 
aua- cours publics de r Académie de Dijon », par de Morveau, 
Maret, Durande, contiennent la relation la plus ancienne, 
semble-t-il, d'expériences faites en vue d'isoler le principe 
auquel Cartheuser, Lewis et d'autres chimistes, dans la 
première moitié du xviir siècle, attribuaient la coloration 
noire donnée par l'infusion de noix de (ialles avec les sels 
ferriques. 

Jusque-là, d'après les Académiciens de Dijon, on ne savait 
rien du principe astringent sinon qu'il précipitait en noir les 
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4 E. MANCEAU. 

sels de fer. Les premiers essais d'extraction seraient dus à 
Rouelle, Macquer, Gianotti, Monnet. Les <( Elémens de 
chymk » relatent ies expériences de Macquer et Monnet, 
complétées par de nouvelles recherches. Ces expériences 
consistent dans un examen méthodique des actions de Teau, 
de Tesprit de vin, de Téther (impur?), de l'huile grasse, de 
l'essence de térébenthine sur la poudre de noix de Galles. 

Toutes ces infusions donnent la coloration noire avec les 
sels ferriques. L'évaporation de l'extrait éthéré laisse une 
masse jaune, friable, légère. 

Les conclusions de ces recherches sont les suivantes : 
(( Le principe astringent a donc la propriété de rougir les 
couleurs bleues végétales, d'être soluble dans l'eau, dans 
l'esprit de vin, dans l'éther, dans l'huile grasse et même, 
quoiqu'un peu plus difficilement, dans l'huile essentielle et, 
ce qui est bien digne de remarque, il s'unit assez intimement 
à l'éther pour le fixer, en quelque sorte, au point de résister 

à la chaleur de l'eau bouillante il précipite en blanc 

par l'acide phosphorique par l'acide vitriolique » 

Les observations précédentes sont exactes : la noix de 
Galles cède du tannin à ces différents liquides, mais les 
conclusions sont incorrectes ; le tannin pur est insoluble 
dans l'éther, l'huile grasse, l'essence de térébenthine. 

Les Académiciens de Dijon ajoutent : « C'est un phéno- 
mène sans doute de voir une substance qui a des caractères 
acides s'unir aussi intimement à d'autres acides, mais, que 
cette même substance ait encore une affinité aussi marquée 
avec les alcalis qu'avec les acides, c'est une nouveauté bien 
plus surprenante ». 

Les propriétés du principe astringent ont été, comme on 
voit, très complètement étudiées. 

Cependant une importante réaction fait défaut : la préci- 
pitation par la colle. Seguin la signalera seulement vingt 
ans plus tard. 

En 1786, Scheele retire l'acide gallique de la noix de 
Galles qu'on expose, humide, pendant plusieurs semaines, au 
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contact de Tair. Dès lors la confusion s'établit entre le 
principe astringent et l'acide gallique, dont on admet la 
préexistence dans la noix de (îalles. 

Dizé (1791) et Deyeux (1793), ne font que répéter partielle- 
ment les expériences des Académiciens de Dijon, et ne tien- 
nent pas compte, dans leurs conclusions, de ces observations 
de Berthollet : « Si les Académiciens de Dijon ont reconnu 
des propriétés acides aux parties astringentes de la (îalle, il 
n'est nullement prouvé que cet acide soit celui de Scheele, 
parce qu'il a pu éprouver quelques modifications pendant la 
longue exposition à l'air, de sorte qu'on ne peut le regarder 
comme extrait en cet état de la noix de (îalles. En elfet, si 
l'on compare les précipitations métalliques que Scheele a 
opérées par l'acide gallique avec celles qu'ont obtenues les 
Académiciens de Dijon par la noix de Galles, on trouve des 
différences remarquables entre elles )). 

En 1797, Seguin base sa théorie du tannage — considéré 
jusqu'alors comme simple modification physique de la peau — 
sur la propriété que possèdent les infusions de tan et de 
Galles, de donner avec la colle un précipité présentant 
certaines analogies avec le cuir. Il attribue cette propriété à 
un (( principe tannant )). 

Proust (1798) isole ce principe, l'identifie avec le principe 
astringent et le différencie nettement de l'acide gallique qui 
ne précipite pas la gélatine. 

A dater de cette époque, le tannin ou principe astringent 
prend rang comme principe immédiat, suffisamment défini, 
bien que divers chimistes, dont Chevreul, Pelletier, lui 
refusent ce caractère et le tiennent pour un mélange de 
diverses substances, parmi lesquelles l'acide gallique. 

Les premiers travaux sur la composition du tannin sont 
dus à Proust (1798), qui trouve de l'ammoniaque dans les 
produits de sa distillation sèche. Les chimistes de l'époque 
(Cadet, Dictionnaire de Chimie, 1803) mentionnent le tannin 
comme substance azotée. C'est en 1813 que Sertuerner 
établit l'absence de l'azote. 
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La première formule du tannin est due à Berzélius. En 
1814, de l'analyse élémentaire suivante : 



H 


\,-62 


C 


47,40 





48,08 




100,00 
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41,160 





i)4.6;>4 



100,000 
Berzélius représente cette composition par : 
C6 H6 0* 
ou mieux, dit-il, parla formule triple : 
C18 H18 0*^ 

« à Taide de laquelle il est plus facile de se rendre compte 
de la formation de Tacide gallique )). 

En 1827, dans son Traité de Chimie, troisième série 
d'analyses ; 

H 3,86 à 3,79 

C 43,45 à 43,72 

52,69 à 52,49 

conduisant sensiblement à la même formule. 

La formule de Berzélius fut adoptée par Pelouze (1833), 
après analyse du tannin (( à Téther ». Il justifiait cette 
constitution par l'analyse de certains tannâtes de plomb, fer, 
antimoine dont la composition semblait correspondre à peu 
près avec le poids moléculaire fourni par la précédente 
formule. 
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Liebig, Tannée suivante, propose : 

(:18 H16 0»2 

formule à laquelle se range aussitôt Pelouze qui attribue 
l'excès d'hydrogène de ses premières analyses à de Téther 
retenu. 

Les relations du tannin avec Tacide gallique ne sont pas 
encore précisées, bien que la plupart des chimistes regardent 
ce dernier acide, en raison de sa préparation, comme un 
produit d'altération du tannin. Pour Pelouze u la place du 
tannin est à côté de Tacide gallique, peut-être ont-ils un 
radical commun ». 

Mulder (1847), dans un travail peu répandu, aurait 
indiqué pour constitution du tannin : 

C28 Ht8 017+H-2 (G=6 0«8) 

ce qui fait bien la formule brute d'aujourd'hui : 

eu Hio 0« 

Cette formule, d'après Schiff, aurait été dictée à Mulder 
par l'examen de divers tannâtes. Elle fut, d'ailleurs, aban- 
donnée presque aussitôt par l'auteur qui voulait faire 
concorder la composition du gallotannin avec celle des autres 
tannins végétaux. L'identité des divers tannins était, à cette 
époque, opinion généralement admise. 

Wetherill (1847) remarque que, par l'action des acides 
étendus bouillants, le tannin semble se convertir entièrement 
en acide gallique. Il obtient 87,4 d'acide gallique cristallisé 
pour 100 de tannin. 

D'autre part, l'analyse élémentaire lui donne pour le tannin 
séché à 100« : 

H 3,64 

C 50,63 

45,73 

100,00 
ce qui le conduit à considérer le tannin comme un isomère 
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de l'acide galliqiie. Il représente la composition précédente 

par : 

CM H»2 Oïo 

Avec le travail de Strecker (1851), apparaît la théorie du 
tannin glucoside. 

Strecker fait d'abord remarquer que Braconnot, en 1819, 
a trouvé de l'alcool dans les produits de distillation du liquide 
brun obtenu par action du ferment de bière sur l'infusion 
de noix de (îalle. Liebig a signalé la présence du sucre dans 
l'infusion aqueuse. 

Strecker, pour établir la présence du glucose, traite le 
tannin par l'acide sulfuriqueétendu, à l'ébullition, neutralise 
par le carbonate de plomb, filtre, précipite ensuite par 
l'acétate de plomb le tannin qui n*a pas été décomposé et 
enlève au liquide filtré son excès de plomb par l'acide 
sulfhydrique. « Le liquide sirupeux a toutes les propriétés 
du sucre modifié par les acides, il réduit la liqueur cupro- 
potassique, il fermente parla levure ». 

Strecker croyait vraisemblablement enlever la totalité de 
l'acide gallique par le carbonate de plomb, et tout le tannin 
au moyen de l'acétate de plomb. Or, il n'en est point ainsi, 
comme je l'établis plus loin. La précipitation du tannin et de 
l'acide gallique n'est complète que pour un très gratid excès 
d'acétate de plomb et la masse sirupeuse brune obtenue par 
Strecker est formée d'acide gallique, de tannin, de matières 
colorantes provenant de leur altération, mélange qui réduit 
la liqueur cupropotassique mais qui n'a ni la saveur, ni 
l'action sur la lumière polarisée, ni l'aspect cristallin du 
glucose, comme je l'ai vérifié en répétant l'expérience de 
Strecker. 

Strecker n'a jamais pu fournir de résultats concordants. 

Pour expliquer le dédoublement du tannin en acide gallique 
et glucose, il propose d'abord l'équation : 

CIO H» 026+10 H2 0=2 (C*4 H16 0*2) + 0*2 H2i 012 
reproduite par Laurent (1852), qui l'écrit : 

C^o H36 026+6 H2 0=4 (C' H6 05)+G»2 H2* 0^2 
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en retranchant aux deux membres les quatre molécules d'eau 
de cristallisation de l'acide gallique. 

Dans un second mémoire (1854), Strecker donne une 
nouvelle formule du tannin et une interprétation différente 
de son dédoublement : 

C54 H4* 03*+8 H2 0=5 (C*4 E^^ 0^^)+O^ H^* 0*2 

Cette formule correspond à 29,1 ^/o de glucose et Strecker 
en trouve 15 à 22 ! 

L'opinion de Strecker prévalut pendant vingt ans, faute 
de preuves suflBsantes fournies par ses adversaires, parmi 
lesquels Robiquet, qui écrivait en 1854 : « Ainsi le tannin 
ne contient ni sucre, ni gomme, ni quelque autre principe 
que ce soit, en combinaison avec l'acide gallique. Lorsque, 
sous l'influence du ferment pectique ou de l'acide suif urique, 
le tannin se transforme en acide gallique, il s'accomplit un 
simple phénomène de métamorphose moléculaire suivi 
d'hydratation absolument comme quand le sucre de canne 
soumis à l'influence du ferment de bière est transformé 
en sucre de raisin, avant sa conversion en alcool et acide 
carbonique. » 

Stenhouse, Knopp (1855), ont réalisé à 6 V» pi*ès la 
transformation du tannin en acide gallique. 

Rochteder (1858), trouve seulement de petites quantités de 
glucose dans le dédoublement du tannin par les acides, et 
attribue cette formation à des « éléments secondaires ». 

Hlasiwetz (1867), précise l'opinion déjà citée de Robiquet, en 
émettant cette supposition que : (( le tannin est un acide 
bigallique, présentant avec l'acide gallique le môme rapport 
que l'alcool biéthylénique avec le glycol ». Finalement, 
Hlasiwetz considère pourtant le gallotannin comme four- 
nissant, par son dédoublement, du glucose et de l'acide 
gallique. 

La première synthèse du tannin au moyen de l'acide 
gallique est due à Lœwe, qui obtient le tannin en traitant le 
gallate de baryum par l'azotate d'argent. Lœwe déduit de 

2 
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cette expérience que le tannin est un produit d'oxydation de 
l'acide gallique. 

En 1871 débute la série des importants mémoires de Schiff. 
Le gallotannin est reproduit par déshydratation de l'acide 
gallique au moyen de l'oxychlorure de phosphore. 

L'acide gallique ayant pour formule 

CO, OH 



C6H2 



OH 
OH 
OH 



Schiff adopte d'abord pour le tannin, en se basant sur 
l'analyse d'un dérivé tétracétyié 

CO, OH 
C^m OH 
OH 

OH 
C6H2 OH 

CO, OH 
La transformation de l'acide gallique en tannin est 
également réalisée par Schiff en faisant bouillir une solution 
étendue d'acide gallique avec l'acide arsénique dont on ne 
peut expliquer le rôle, comme déshydratant, sans admettre 
des réactions secondaires. 

Schiff signale bientôt (1872), que le dérivé tétracétyié des 
premières expériences est un mélange de dérivés tri et 
pentacétylés. Il adopte définitivement la formule 

CO, OH 



CSH"- 



G» H! 



OH 

OH 



CO 

OH 

OH 

OH 



qu'on admet généralement aujourd'hui. 
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Les conclusions de SchiS ont été mises en doute, d'abord 
par Lœwe (1872), qui s*y rangea après vérification, puis par 
Freda (1880), qui trouve que le produit de la réaction par 
l'acide arsénique ne présente les réactions du tannin 
qu'autant qu'il contient de l'arsenic. Observations analogues 
pour la préparation par l'oxychlorure de phosphore. « Schiff , 
dit Freda, avoue lui-même n'avoir jamais eu un produit 
exempt de phosphore. » 

En 1875, Schiff revient sur la constitution du tannin. 
Résumant certains travaux antérieurs sur les tannâtes, en 
particulier ceux de Mulder, il cherche à montrer que la 
composition des différents sels connus (?) s'accorde avec la 
formule qu'il a proposée. 

A ce sujet, je ferai remarquer, et je le montrerai plus loin, 
que la composition des tannâtes (par tannate il faut entendre 
un précipité, non défini comme substance particulière, pure), 
est assez variable pour que Pelouze, Strecker, aussi bien que 
Schiff, aient pu trouver des chiffres concordant sensiblement 
avec les formules qu'ils avaient choisies. 

Des preuves plus sérieuses, en ce qui concerne la 
constitution du tannin, ont été accumulées, par Schiff, en 
examinant l'action de l'oxychlorure de phosphore sur divers 
acides phénols qui se déshydratent pour donner des produits 
analogues au tannin. 

Schiff s'adresse d'abord aux acides phénols sulfonés. 

L'acide phénol-monosulfurique 

/OH 
C«H4< 

\S03H 

lui donne avec l'oxychlorure : 

2 (C6 H4, OH, S03 H)— H2 0=C»2 H»o S^ 0^ 

composé que le chlorure ferrique colore en violet, qui 
précipite l'albumine, les alcaloïdes, les sels métalliques, qui 
fournit avec l'anhydride acétique un dérivé monoacétylé. 
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H en représente ia constitution par : 

/OH 

I 

C6H*< 

\S02,0H 

Ce serait un anliydride étlier comme le gallotannin. 

Le pyrogallol traité par l'acide suif urique fumant donne- 
rait l'acide 

(0H)3 

S02,0H 



C6H2 



analogue, dit SchiiT, à l'acide gallique : 

{OH)s 



C6H2 



C02,0H 



et l'action de l'oxychlorure de phosphore fournirait encore 

un anhydride éther qui est au pyrogallol sulfoné ce que le 

tannin est à l'acide gallique. Ses propriétés rappellent celles 

du tannin ; c'est ainsi que l'acide chlorhydrique bouillant le 

transforme en acide sulfoné générateur. 

Schiff examine ensuite l'action de l'oxychlorure sur les 

acides phénols proprement dits : 

/OH 
Acides salicylique et oxybenzoïques C^ H* <^ 

/(0H)2 
Acide protocatéchique (>" H* < 

^ G0,0H 

L'acide gallique vient au troisième rang dans cette série : 

/(0H)3 
Acide gallique C* H^ < 

\C0,0H 

Gérhardt avait obtenu par l'action de POCI* sur le salicylate 
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de sodium un anhydride C^^ H^o 0^ auquel Kraut attribuait 

la constitution : 

/CO,OH 

C6 H* < 

\o 

I 
/CO 
C6H4< 

\0H 

Ce serait un anliydride éther analogue au tannin. 

Schiff{1872), reprend la question et montre que ce corps 

répondrait plutôt à la formule 

/GO,OH 

Cfi m / 

\CO,OH 

Pas de réaction avec le chlorure ferrique. Donc pas d'analogie 

de réactions et de constitution avec l'anhydride éther 

digallique. 

Les acides meta et para-oxybenzoîque (PuUiti et Pellizari), 
de même que l'acide ortho, ne fournissent pas d'anhydride 
éther. L'acide salicylique et ses isomères ne donnent pas un 
tannin par action de l'oxychlorure de phosphore. 

En revanche, l'acide protocatéchique donne aussi bien avec 
l'oxychlorure qu'avec l'acide arsénique, un véritable tannin : 
2 (C7 H6 0*)— H2 0=C»4 RIO 07 

possédant les mêmes réactions que le gallotannin, s'en 
différenciant par la coloration verte avec les sels de fer. 

D'où ces conclusions de l'auteur : a Les tannins qui se 
colorent en vert par le chlorure ferrique correspondent aux 
anhydrides de l'acide protocatéchique tandis que ceux colorés 
en bleu sont les anhydrides de l'acide gallique et de ses 
dérivés... » 

... ((Il paraît que les acides phénols doivent contenir au 
moins deux groupes OH pour donner des acides tanniques. 
Cette règle ne s'applique pas aux acides phénols sulfurés. . . 
L'oxychlorure de phosphore agit sur les acides phénols 
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comme déshydratant, en rivant deux restes de Tacide phénol 
pour donner un acide tannique. » 

Plus récemment Schiff a préparé un acide pyrogalioi- 
carboné synthétique, isomère de Tacide gallique, et obtenu 
un isomère du gallotannin par Taction de roxychlorure de 
phosphore. 

Enfin Bœttinger (1885), serait parvenu à un autre acide 
digallique en chauffant à lOO®, pendant une demi-heure, un 
mélange d'acide ou d'éther gallique avec Tacide sulfurique 
et de l'acide glyoxylique ou pyruvique. 

Schiff a montré que le tannin distillé avec la poudre de 
zinc donne de l'anthracène. 

M. Guignet (1891), a pu, par le zinc et l'ammoniaque, 
obtenir de l'acide benzoïque avec le tannin comme avec 
l'acide gallique. 

Sur la bibliographie des tannâtes, également très déve- 
loppée, je serai bref : 

Berzélius, Pelouze, Liebig, Mulder, Gerland, Bûchner, 
Strecker, Fleck, etc., etc., ont donné les compositions de 
précipités fournis par le tannin dans diverses solutions 
métalliques. 

Aucun de ces précipités n'a été caractérisé comme composé 
défini. Aucun n'a été obtenu cristallisé. 

De plus, les résultats fournis par les divers expérimentateurs 
ne sont pas précisément concordants. 

Je prendrai pour exemple les tannâtes de plomb, qui sont 
les mieux étudiés : 

(1831) Berzélius a décrit un tannate à. 34,21 P60 <>/„ 

(1833) Pelouze 34,26 

33,78 

(1845) MuLDEH en donne cinq : 34,82 

41,60 
49,81 
60,18 
64,04 
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(1851) Strecker trois 35,82 P60 «/o 

51,65 
63,89 

(1871) ScHiFF 58,20 

72,79 
En somme, autant de tannâtes que d'analyses faites. 
L'explication de ce fait se trouve précisément dans ce travail, 
qui montre les variations continues de la composition des 
tannâtes, aussi me dispenserai-je de citer les nombreuses 
formules proposées pour interpréter ces résultats analytiques. 
Une observation très exacte a été faite par M. J. Regnauld, 
en 1874 : la composition du tannate de quinine (précipité 
fourni par le tannin dans la solution d'un sel de quinine), 
serait variable avec la température et la proportion de tannin. 
En ajoutant un excès de tannin à la solution d'acétate puis 
précipitant par les carbonates d'ammoniaque ou de soude, on 
obtient un précipité de composition sensiblement constante 
et répondant à la formule d'un bi-tannate (un équivalent de 
quinine et deux de tannin). 



PREPARATION DIT TANiNIN 

AU MOYEN DE l' ACIDE GALLIQUE 
ET DE L'OXYCHLORURE DE PHOSPHORE 

Schiff indique la préparation suivante : a On mélange de 
l'acide gallique cristallisé, bien pur, séché à 110°, avec de 
l'oxychlorure de phosphore, jusqu'à consistance pâteuse, et 
on chauffe d'abord au bain-marie à lOO^, puis plus tard au 
bain-d'huile à 120^. Il s'ensuit une abondante production 
d'acide chlorhydrique qui, finalement, se ralentit. L'acide 
gallique est changé en une poudre jaune qu'on lave immé- 
diatement avec de l'éther rigoureusement anhydre. Le résidu 
est débarrassé d'éther par une douce chaleur et additionné 
d'une petite quantité d'eau. Après 12 heures, il se forme 
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au fond une cristallisation d'acide galHque restant inaltéré 
(soient 10 o/o). On ajoute du sel de cuisine jusqu'à obtenir 
une masse résineuse qu'on lave avec une solution saturée 
de sel. La masse est séchée dans le vide et traitée par l'alcool 
absolu pour débarrasser du sel de cuisine. La solution 
al<3oolique est additionnée de plusieurs fois son volume 
d'éther. On filtre ; l'éther est distillé et le résidu desséché 
dans le vide. » 

J'ai traité l'acide gallique par l'oxychlorure de phosphore, 
comme il est dit plus haut. Le mélange dégage, à la 
température ordinaire, d'abondantes vapeurs d'acide chlorhy- 
drique. On chauffe pendant 12 heures, au bain-marie (lOQo), 
puis à 107-108® dans l'eau saturée de sel marin jusqu'à ce 
que le dégagement d'acide chlorydrique ait cessé. La masse 
jaunâtre est lavée à l'éther anhydre, reprise par l'eau et 
abandonnée pendant 12 heures. Le liquide décanté est traité 
par le sel marin pulvérisé ; il se forme une masse résineuse, 
qu'on lave avec une solution saturée de sel et qu'on traite 
par l'alcool concentré (9V), Le chlorure de sodium se dépose ; 
le liquide décanté est additionné de 4 à 5 fois son volume 
d'éther, filtré, puis soumis à la distillation. Le résidu sirupeux 
est desséché dans le vide. 

La masse jaunâtre ainsi obtenue présente bien les carac- 
tères du tannin (précipitation de la gélatine, des sels de 
fer, etc.) 

(]e n'est pas du tannin pur. En traitant par l'acide azotique, 
saturant par la chaux pure, et calcinant, puis, en dissolvant 
le résidu dans l'acide nitrique et traitant par le nitro-molybdate 
d'ammoniaque, on obtient un précipité jaune de phospho- 
molybdate. La proportion de phosphore n'a pas été déterminée, 
elle semble très faible. 

Avec un grand excès de sous-acétate de plomb, il se forme 
un précipité blanc contenant 

PbO 68,52 o/o 
chiffre voisin de celui que donne, dans les mêmes conditions, 
le tannin des noix de Galles. 
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PRÉPARATION Dl' TANNIN 

AU MOYEN DE l' ACIDE OALLIQUE ET DE l' ACIDE ARSÉNIQUE 

i&kSO grammes d'acide gallique ont été dissous dans un 
titre d'eau bouillante et la solution additionnée peu à peu 
d'acide arsénique. 

Des poids très faibles d'acide arsénique donnent au liquide 
la propriété de précipiter nettement la gélatine. On a continué 
l'addition d'acide arsénique jusqu'à ce que le liquide ne 
donnât plus, par refroidissement rapide à la température 
ordinaire, des cristaux d'acide gallique. J'ai ajouté ainsi, peu 
à peu 10 grammes d'acide arsénique. 

Le liquide qui s'est coloré légèrement en jaune brun est 
traité par l'acide suif hydrique ; on filtre pour séparer le sulfure 
d'arsenic. Le liquide clair est traité à nouveau par U^ S pour 
vérifier qu'il ne se forme plus de précipité de sulfure 
d'arsenic, puis évaporé, et le résidu desséché dans le vide. 

On devrait obtenir, semhle-t-il, un mélange d'acides 
gallique et tannique libres. Or ce résidu contient de très 
notables quantités d'arsenic. J'ai lavé à l'éther pour séparer 
l'acide gallique et le résidu du lavage a été traité par de 
l'éther contenant un peu d'alcooL La plus grande partie du 
tannin avec un peu d'arsenic entre en dissolution; par 
évaporation de l'éther alcoolisé, on obtient une poudre 
jaunâtre présentant toutes les réactions du gallotannin, 
donnant avec le sous-aoétate de plomb en très grand excès 
un précipité blanc qui renferme 

PbO 68,61 o/o 

Cette poudre jaunâtre contient encore de petites quantités 
d'arsenic. On peut calciner, et, malgré la perte probable 
d'arsenic par volatilisation, caractériser l'arsenic dans les 
cendres. 
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ESSAIS DE PRÉPARATION PAR l' ACIDE PHOSPHORIQUE 
ET LE CHLORURE DE ZINC 

Traité dans les mêmes conditions par l'acide phosphorique, 
l'acide gallique ne donne aucun produit précipitant la gélatine. 

Résultats négatifs également avec le chlorure de zinc qui 
pourrait agir comme déshydratant. 



RECHERCHES SUR LES TANNATES 

Les précipités que donne la solution aqueuse de tannin 
dans la plupart des dissolutions métalliques et dans la 
solution de gélatine, souvent décrits comme des tannâtes 
définis, présentent, en réalité, une composition variable avec 
les conditions de Texpérience. 

Je me suis proposé, dans ce travail, l'étude de ces 
variations, la recherche des facteurs dont elles dépendent, 
du sens dans lequel elles s'effectuent, des limites, s'il en 
existe, etc. 

Tout d'abord, la composition de ces précipités n'est pas 
fonction du temps. 

J'ai préparé cinq flacons dans chacun desquels 1 gramme 
de baryte, dissous dans lOO^^ d'eau, avait été précipité par 
1 gramme de tannin, également dissous dans 100^ d'eau et 
ces cinq flacons, soigneusement bouchés, ont été placés dans 
une cave à température constante (11°). Les cinq précipités 
ont été analysés successivement, à 48 heures d'intervalle. 
On a trouvé : 

Baryte p. 100 gr. dans le précipite 

N» 1 après 2 jours 47,17 

2 4 47,23 

3 6 47,13 

4 8 47,32 

5 10 47,24 
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Mêmes essais et mêmes conclusions pour Tacétate de 
plomb et le tannin, pour la gélatine et le tannin. 

La lumière n'a pas d'influence sur la composition des 
tannâtes étudiés. 

Mes premières expériences m*ont fait voir que ia compo- 
sition des précipités, que j'appellerai (( tannâtes », pour 
pbréger, dépend en général de trois facteurs : 

1^ Proportions relatives de tannin et base (ou sel), 

'2r Température, 

3» Volume d'eau. 

Elle est rigoureusement constante si l'on fait réagir poids 
identiques de base ou sel sur poids constants de tannin, dans 
le même volume de dissolvant, à même température. 

Cette composition n'est plus la même si la dissolution 
contient certaines substances étrangères, comme les acides, 
les sels, même l'alcool. Un nouvel équilibre s'établit, indice 
de réactions très complexes, que je dois me borner à signaler. 
C'est ainsi que le précipité, tout en étant formé uniquement 
de tannin et baryte, n'a pas la même composition si l'on fait 
agir, toutes conditions égales d'ailleurs, 1 gramme de tannin 
sur i gramme de baryte à l'état de baryte caustique, ou à 
l'état d'acétate. 

Les causes des variations ainsi précisées, j'ai recherché 
l'influence de chacun des facteurs, sur les tannâtes obtenus 
en faisant réagir le tannin sur les bases, puis le tannin sur 
les sels. 

La potasse, la soude, la baryte possèdent seules une 
solubilité suffisante pour ces essais. Or la potasse et la soude 
ne précipitent pas la solution de tannin ; elles se dissolvent, 
d'abord sans altération apparente, puis, à partir d'un certain 
poids d'alcali, variable avec la température et la dilution, le 
liquide brunit et noircit au contact de l'air. En solution 
alcoolique, potasse ou soude et tannin donnent un précipité 
dont les variations de composition sont analogues à celles 
(les autres tannâtes. Certains auteurs le décrivent comme 
cristallin, pour la composition correspondant au sel neutre 
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C14 H» 0^ K. En réalité, poar cette composition, Il présente 
seulement un aspect brillant, indice de cristallisaftion, mais 
les cristaux ne sont pas nets, môme au microscope. Il est 
aussi instable que le tannate de baryte (C^^ H^ 0® I^Ba qui 
présente, dans les mêmes conditions, indice de cri^al- 
lisation. 

Pour montrer ces variations de composition des tannâtes, 
j'ai choisi comme exemples les précipités tanniques obtenus 
avec la baryte et le tannin. Tous les précipités tanniques que 
j'ai étudiés présentent des variations analogues. 

Les essais qui suivent ont été laits avec du tannin, carac- 
térisé comme principe défini, par dissolution fractionnée et 
par transformation en acide gallique, comme il est dit plus 
loin. 

La plupart des auteurs considérant les tannins de la Galle 
d'AIep et de la Galle de Chine comme différents, j'ai fait mes 
expériences parallèlement avec ces deux tannins, aussi purs 
que possible. 

TANNATES DE BARYTE 

J'ai mis en présence tannin et baryte en proportions 
variables, dans un volume d'eau constant, à température 
fixe (Oo). Ces expériences ont été répétées pour un volume 
d'eau différent à la même température, puis à lOQo. 

Pour chaque essai, le précipité, filtré à la température de 
la précipitation, non lavé, car il est décomposable par l'eau, 
était séché rapidement sur une plaque de porcelaine poreuse, 
puis à l'étuve (lOQo) dans une capsule tarée. La baryte était 
dosée en calcinant le précipité, séché et pesé, ajoutant 
quelques gouttes d'eau et d'acide sulfurique, puis calcinant 
à nouveau après saturation de l'excès d'acide sulfurique par 
l'ammoniaque, afin d'éviter les projections. 

Les précipités les plus riches en baryte, très oxydables, ont 
été préparés, filtrés et séchés dans un courant d'hydro- 
gène. 
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Influence des proportions relatives de Mmntn el baryte. 
— On a préparé une solution titrée de baryte à 10 gr. Ba 
par litre. 100* de cette dissolution, refroidis à 0», étaient 
précipités par 100* d'une solution de tannin, également à 0>, 
contenant un poids connu de tannin. 



Poids de tannin employés 

0«r 25 
0«r 50 

l«r 
1«' 50 

l«r 75 

» 50 

4r 

tif 

6p 
lOPf 
20«' 

Pour des poids de tannin supérieurs à iOs^ par 100* de 
solution, les précipités sont de moins en moins abondants. 
La baryte se dissout dans une solution très concentrée de 
tannin. 

Le liquide de filtration des deux premières opérations 
(Off 25 et Ok>' 50 de tannin pour W Ba 0, dans 200* 
à 0^), est incolore et ne donne plus les réactions du tannin. 
A partir de la troisième opération {1«*^ tannin pour 1^ Ba 0) 
la précipftation du tannin n'est plus complète. Tous ces 
liquides renferment de la baryte. 

En prenant des abdsses correspondant aux poids de tannin 
employés et des ordonnées proportionnelles aux rapports 



RÉSULTATS : 
Baryte (Ba 0) pour tOO gr. du précipité tee 


TumiB de 6aUa d'AUp 


TnaiideGiUadtCkiM 


50,02 


50,17 


49,23 


49,25 


47,30 


47,12 


39,40 


39,61 


37,66 


37,82 


34,80 


35,01 


31,77 


31,87 


ao,59 


20,53 


18,54 


18,61 


14,53 


14,81 


7,99 


8,09 


4,48 


4,41 
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Tannin , , , . .. , 

Baryte ^^^^ '® précipite, on représentera ces résultats par 
la courbe suivante : 



1 



22 
21 - 
20 - 



15- 






10- 






â. 

S 



5 - 
4- 
8- 
2 

1 




Tannin 



1 i i i r 

12 3 4 5 



Gramoaes de tannins pour 1 gr. RaO dans 200<=« à 0*. 
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Cette courbe est sensiblement une droite pour sa partie 

supérieure. Donc, à partir d'une certaine limite, le rapport 

dans le tannate est sensiblement proportionnel aux 



Tannin 
Baryte 



rapports des poids de tannin et baryte mis en expérience. 

La forme de la courbe, pour des poids décroissants de 
tannin, peut faire prévoir une limite que j'ai recherchée en 
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précipitant, toujours sous un volume total de S00<^<^ et à Qo, 
1 gramme de tannin par des poids croissants de baryte. A 
partir d'environ 10^^' de baryte, la composition du précipité 
est constante. 

On a trouvé : Baryte pour 100 gr. du précipité 

Galles d'Alep Galles de Chine 

pour m^ Ba 59,28 59,25 

pour i^ Ba 59,37 59,41 

Cette proportion de baryte correspond très exactement 
à la formule 

(C14 H» 09 )2 Ba, 5 Ba 

pour laquelle le calcul donne 

Ba 59,32 Vo 

Le graphique précédent n'indique pas de limite probable 
pour les précipités les plus riches en tannin. 

Influence du volume <feau sur la composition du précipité. 
— A Qo, pour un volume d'eau de 1 litre, on obtient des 
chiffres différents de ceux du tableau précédent. 



RÉSULTATS : 

Poids de tannin employés Baryte dans 100 gr. du précipité 

— Galles d'Alep GaUes de Chine 

i«f 31,46 31.71 

2«^ 17,37 17.41 

5«r 6,43 6,62 

108^ précipité peu abondant. 

20K'' pas de précipité — le liquide précipite 

par addition d'eau. 

Les rapports ~ ^°°"" dans le précipité sont respectivement : 

pour Itrr de tannin employé 2,17 

^ 4,75 

of' 14,65 
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C« fui dcnnorait l&gmfJiique : 



a, 
1 10 

CL 



m 

^|« 5- 
2 4- 

I 



s- 

2- 



1 - 
l 



I r 



I n^ I I 

12 5 4 5 10 14 15 

Grammes de laimùi pnur i «p. BaO daiw 1000^ à 0^. 

Ces déterminations sulTisent pour montrer la forme de la 
courbe qui est sensiblement une droite moins inclinée que la 
précédente sur l'axe des X. 

Les précipités sont moins volumineux, à poids égaux de 
baryte et poids égaux de tannin, que pour 200^ d'eau. 

Sans citer de chiffres, en raison du peu de précision des 
détermÛHitions, je me suis assuré que le sens des variations, 
sous l'action du vdame de dissolvant était bien celui 
qu'indiquent les chiffres ct-dessus. 

Si par exemple, on fait réagir, à O^, U^ de baryte et 
i^r de tannin dans des volumes d'eau croissants, les préci- 
pités sont de moins en moins abondants, le rapport ^^^ 
dans le tannate, croît régulièrement. 

Avec un excès suffisant de baryte, on obtient pour des 
volumes d'eau quelconques, avec le tannin de la Galle d'Alep 
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OU celui de la Galle de Chine, le précipité de composition 
constante, déjà trouvé pour 200c«. L'analyse donne des résul- 
tats compris entre 57,30 et 57,50 BaO pour iOO«nr du 
précipité. 

Influence de la température. — Enfin ces diverses expé- 
riences ont été répétées à lOO^. Tm filtration doit être faite à 
Vétuve, à iOO^ 

RESULTATS : 

Pour un volume d'eau de 200^^ 

Poids de tannin employés Baryte p. 100 gr. du précipité 

^ Tannins de Galle d'Alep Tannins de Galle de Gbfne 

If" 47,39 47,18 

^r 34,45 34,21 

^^ 20,36 20,51 

5Kr 18,79 18,92 

m^ 12,46 12,19 

20i^r précipité peu abondant. 



p un volume d'eau de 1,000" 




Xf 47,22 


47,34 


2P 34,39 


34,51 


4«' 20,50 


20,42 


• HP 19,78 


19,84 


10«' 23,84 


23,77 


20«f pas de précipité. 





Ces résultats sont représentés par le grapliique ci-joint, 
établi comme précédemment : abcisses proportionnelles aux 
poids de tannin employés, ordonnées proportionnelLes aux 
rapports - ^^^ dans les précipités. 

Pour un volume d'eau quelconque, à 100®, un excès 
suffisant de baryte donne encore le précipité, de composition 
constante, correspondant à la formule (C** H^ 09)2 [jg, 3 Ba 0. 

Les rapports ^""|" dans les tannâtes, calculés pour la 
(Jalle d'Alep, sont : 
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Poids de tannin 


employés 


Vol. 


deau= 


200" 


Vol. 


deau= 1,000- 


i«' 






1,H 






1,11 


2«r 






1,90 






1,90 


4«' 






3,91 






3,87 


S*"- 






4,32 






4,05 


^os' 






7,02 






3,19 



Ce qui donne les deux courbes 
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.2 3 

si 

I 
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6- 
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4- 

3- 
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Q. 2 — 




10 



Poids de Tannins employés. 



La comparaison de ces diverses séries de chiffres fournit 
les résultats suivants : 

En premier lieu, même limite, avec excès suffisant de 
baryte, quelles que soient les conditions de Texpérience. 

A partir de cette limite, pour des poids croissants de tannin, 
à concentration et température constantes, les précipités sont 
de plus en plus chargés de tannin. J'ai poussé les expériences 
aussi loin que me le permettait la solubilité des tannâtes, et 
rien n'indique une limite dans ce sens — du moins à 0° et à 
la température ordinaire. 

A Qo et .à lOOo, pour un volume de solution relativement 
faible (200**), les précipités contenant plus de 20 Vo environ 
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de baryte, ont même composition dans les essais correspon- 
dants. De plus, à iOQo, il se présente cette singularité : la 
composition des tannâtes à plus de 20 o/o ^^ baryte dépend 
uniquement des poids de tannin et baryte, et ne dépend plus 
du volume d'eau. Pour un volume d'eau suflBsant, à lOQo, la 
proportion de baryte passe par un minimum compris entre 

19 et 20 o/o. 

On peut remarquer qu'avec la formule du tannin proposée 
par Schiff , le sel neutre : 

(C14 H« 0» )2 Ba 

correspond à 19,76 Vo de baryte. 
Ainsi, première distinction entre les précipités à plus de 

20 Vo de baryte, précipités décomposables par l'eau froide 
mais non par l'eau bouillante, et les précipités de richesse 
moindre, que l'eau décompose à lOO^, comme à 0«. 

Les deux tannins de Galles d'Alep et de Galles de Chine 
conduisent exactement aux mômes chiffres. 

Examen des précipités, — Le tannate limite correspondant 
à la formule (C»* H^ 0* )2 Ba, 5 Ba 0, obtenu dans un cou- 
rant d'hydrogène, est blanc, amorphe. Mes essais pour le 
faire cristalliser, en chauffant et refroidissant alternativement 
le précipité dans une solution de baryte saturée à froid, ont 
•été infructueux ; il est, dans ces conditions, absolument 
insoluble dans le liquide surnageant. L'eau, l'alcool le décom- 
posent. Il m'était donc impossible de le caractériser comme 
substance définie, par cristallisation ou par dissolution 
fractionnée. 

Mais on peut remarquer qu'il serait bien invraisemblable 
qu'un mélange s'obtint avec composition constante, dans les 
conditions très diverses (volume d'eau et température quel- 
conques), où ce précipité a été préparé. Ce tannate semble 
donc un composé défini. 

A l'air, ce tannate noircit très rapidement. Cette altérabilité 
varie régulièrement, comme la composition, depuis ce tannate 
limite jusqu'aux termes extrêmes de la série des précipités. 
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Le changement de coloration est de moins en moins rapide. 
Pour 20 o/o environ de baryte les précipités sont peu altérables ; 
les plus riches en tannin sont hygroscopiques. 

Tous ces précipités sont décoraposables par Teau froide. 
Cette décomposition rappelle la dissociation : en effet, mis en 
suspension dans une quantité d'eau insuffisante pour le 
dissoudre, le précipité ne se décompose pas totalement ; il 
prend une composition nettement variable avec le volume 
d'eau qui le surnage. Traité par Teau de baryte, il se charge 
de baryte jusqu'à atteindre la limite (59,32 o/o de baryte), à 
partir de laquelle la composition reste constante. Traité 
par le tannin, il se charge de tannin et finit par se dis- 
soudre. 

Pour étudier cette dissociation, j'ai traité un excès du 
précipité par une petite quantité d'eau. Après 24 heures, on 
a décanté le liquide clair, dans lequel on a dosé baryte et 
tannin. Sur le résidu, on a versé une nouvelle quantité d'eau, 
qu'on a décantée le jour suivant ; l'opération a été répétée 
une troisième fois. La température était sensiblement 
constante pendant la durée de ces essais. 

Dans le cas d'une dissociation en baryte ou tannin et sel 
acide ou basique, l'analyse des trois liquides successifs aurait 
montré la présence d'un certain poids de tannate défini en 
dissolution, plus un poids constant de baryie ou tannin par 
litre. 

Aucune conclusion de cette nature ne peut être déduite 
des chiffres trouvés. Les phénomènes sont plus complexes 
qu'ils ne le sont dans la dissociation ordinaire. 

Il semble bien que les produits de décomposition soient de 
nature variable avec la composition du résidu. £n effet, un 
courant d'acide carbonique donne un précipité de carbonate 
de baryte dans les eaux de lavage des précipités les plus 
riches en baryte, jusqu'à 35 ^/o de Ba 0, environ. Pour les 
tannâtes qui suivent, l'acide carbonique ne donne plus de 
précipité bien que le liquide contienne une quantité notable 
de baryte. 
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Ainsi la décomposition du tannate de baryte n'obéit pas 
aux lois ordinaires de la dissociation. 

Les dosages de la baryte et du tannin dans les eaux de 
macération, ou de lavage des différents tannâtes, fournissent 
cependant une indication de quelque valeur. 

Distinction des précipités en d^ux groupes, — Pour les 
tannâtes à plus de 20 ^/o de baryte, le rapport entre les poids 
de baryte et de tannin, dans les eaux de macération ou lavage, 
est supérieur à celui qui correspond à la composition du 
précipité traité. 

Pour les tannâtes contenant moins de 20 Vo de baryte 
(environ), ce rapport est plus faible. 

De telle sorte que, lavés à Teau froide, les premiers 
tannâtes perdent surtout de la baryte, et l'analyse des résidus 
accuse un rapport -jjjj^ régulièrement décroissant ; les tan- 
nâtes du 2p groupe perdent surtout du tannin et, après 
lavage, le rapport ^^^^j^!^ dans les résidus croît d'une manière 
continue. 

En somme cette action de l'eau froide groupe les tannâtes 
en deux séries qui tendent vers le môme tannate limite. La 
série des précipités à plus de 20 ^/o, que j'appellerai, pour 
abréger « tannâtes basiques », que le lavage à l'eau froide 
rapproche du sel neutre (C** H» 0^ )2 Ba (19,76 Ba Vo), et 
la série à moins de 20 Vo, série des « tannâtes acides », qui 
tendent également vers la composition du sel neutre. 

Il semble alors qu'on puisse parvenir au tannate limite 
(C** H9 0^ )- Ba par lavage à l'eau froide d'un quelconque de 
ces précipités. Or ce tannate est lui-même décomposable par 
l'eau froide en donnant des résidus basiques certainement 
de constitution différente de celle des précédents, puisque 
l'action de l'eau à 20® a pour effet, tout en diminuant le 
poids du résidu, d'accroître son titre en baryte, alors «que 
nous avons observé l'inverse, dans les mêmes circonstances, 
pour les tannâtes basiques déjà examinés. Cette décomposition 
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se vérifie en lavant avec de l'eau le précipité que donnent 
à Oo, IK"" de Ba et 4««' de tannin dissous dans 200". 

Elle se vérifie également par Texpérience suivante : Un 
tannate basique contenant Ba 51,10^0 a été lavé à Teau 
froide pendant deux mois ; des prises d'échantillon ont été 
faites sur le résidu à des intervalles réguliers afin de suivre 
les variations de composition du tannate. On a trouvé 
successivement 

Harvte pour 100 gr. du précipité 8^'ché a 100» 

Au début 51,10 

Après 4 jours 43,49 

8 37,90 

12 33,81 

16 28,95 

20 24,32 

30 32,37 

45 39,10 

60 42,19 

La composition du résidu passe par un minimum de baryte, 
que cette expérience met en évidence. Elle ne donne pas la 
valeur exacte de ce minimum, qu'on pourrait cependant 
obtenir par cette méthode en effectuant des prises d'échan- 
tillons très fréquentes, au voisinage du chiffre limite. 

Action (le V alcool, de V acétone, — J'ai fait agir l'alcool 
absolu, l'acétone sur les différents tannâtes séchés à 100». 
En aucun cas, l'alcool ou l'acétone, qui décomposent les préci- 
pités les plus riches en tannin, n'enlèvent du tannin seulement. 

Action caractéristique des dissolvants sur les tannâtes, — 
L'évaporation des liquides de traitement donne toujours un 
résidu contenant de la baryte, bien que la baryte soit inso- 
luble dans l'alcool et dans l'acétone. A mesure qu'on fait agir 
l'alcool, ou l'acétone, sur des précipités de moins en moins 
chargés de tannin, le rapport ^^^^^^^' dans le liquide de 
lavage, très faible au début, augmente progressivement, en 
même temps que le poids total de substance, enlevé au 
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précipité par un volume constant de dissolvant, diminue peu 
à peu, jusqu'à ce qu'on parvienne à un composé — mélange 
ou composé défini -— insoluble dans l'alcool ou l'acétone, 
à la température de l'expérience. 

Je ne puis mieux résumer mes observations, pour l'action 
de l'eau, de l'alcool, de l'acétone sur les différents précipités 
depuis les tannâtes contenant 3 o/o environ de baryte, 
jusqu'au tannate limite (D^ H^ 0^ )^ Ba, 5 Ba 0, qu'en disant : 
(( Tout se passe comme si, la richesse en tannin diminuant 
progressivement d'un précipité à l'autre, la solubilité variait 
dans le même sens d'une façon continue. De plus, si l'on 
soumet un tannate acide à l'action d'un volume déterminé 
d'eau, d'alcool ou d'acétone insuffisant pour le dissoudre 
totalement, et si on répète cette opération un certain nombre 
de fois, l'évaporation de ces extraits successifs donne un 
résidu de plus en plus faible à mesure que l'opération s'avance. 
En même temps le rapport .^^^^^ croît dans ces extraits suc- 
cessif, tout en restant, pour chaque opération, inférieur au 
rapport ^^^^^^ dans le résidu correspondant. 

Ces remarques sont importantes, elles s'appliquent à tous 
les tannâtes acides et seront rappelées plus loin à propos de 
l'examen des Galles d'AIep et de Chine, et de la préparation 
du tannin. 

Préparation des tanuales avec l'acétate de baryte et le tannin 

En substituant, dans les expériences précédentes, une solu- 
tion titrée d'acétate de baryte (contenant U^ Ba par 100*), 
à la solution de baryte caustique, on obtient encore un 
précipité blanc, floconneux, ne contenant pas d'acide acétique, 
et présentant des variations de composition analogues à celles 
précédemment exposées — mais plus lentes. 

Ces tannâtes, comme les précédents, noircissent au contact 
de l'air, d'autant plus rapidement qu'ils renferment plus de 
baryte. 

En raison de l'acide acétique rais en liberté dans la 
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réaction, le précipité contient moins de baryte que le tannate 
préparé, toutes conditions égales d'ailleurs, avec même poids 
de tannin et même poids de baryte à Tétat d'hydrate; les 
liquides de filtration ont donné, tous, les réactions du tannin. 

Le précipité le plus riche en baryte que j'ai pu préparer 
renfermait : Ba 36,31 V© correspondant ainsi à la formule 

(C**H«09)2Ba, 5(BaOH2 0) 
Préparé dans un courant d'hydrogène, il est blanc, amorphe. 
Il noircit très rapidement à l'air. 

Pour obtenir ces précipités <( limites », aussi bien pour 
Tacétate de baryte que pour les autres acétates, on précipitait : 
08«" 2 de tannin par 100«* d'une solution saturée d'acétate 

Dans les deux cas, le volume était étendu à 200**, la tempé- 
rature étant la mtoke. 

. S4 ia limite est atteinte, les deux précipités offrent même 
composition. 

Pour la baryte et la chaux les limites n'ont pas été 
obtenues avec 100 et 150<^<^ de solution d'acétate saturée 
à froid. On ne parvient à un précipité de composition 
constante qu'en décantant ^le liquide surnageant et lui 
subtituant, à deux ou trois reprises successives, un volume 
suffisant d'une solution saturée d'acétate. 

Tous ces précipités sont décomposables par l'eau, tous sont 
solubles dans un volume suffisant d'une solution concentrée 
de tannin. L'addition d'eau à cette solution limpide, peut, 
comme précédemment, précipiter un tannate de composition 
variable. 

En dissolvant dans un litre d'eau, à 12", 40Kr de tannin et 
U^ d'acétate de baryte, on n'obtient pas de précipité, mais 
l'addition d'une petite quantité d'ammoniaque fournit un 
précipité blanc, ne contenant pas d'ammoniaque et qui 
renferme Ba 10,80 ^/o. 

Avec 80»r de tannin on trouve BaO 10,15 «/". ce qui 
correspondrait à peu près à la formule 

(Ci4H0OM^Ba, (C**Hi0O3p 
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Il est assez remarquable que des précipités de formules 
analogues s'obtiennent, dans les mêmes conditions, avec les 
acétates de chaux, plomb, zinc, cuivre. 

Préparation des tannâtes arec le carbonate de baryte 
et le tannin. 

J'ai tenté la préparation du tannate neutre 
(C4*H9 09)^Ba 
en faisant réagir une solution de tannin sur du carbonate de 
baryte récemment précipité, 

A froid, l'action du tannin est peu sensible ; à chaud, on 
observe nettement un dégagement d'acide carbonique. 
Divers essais ont été faits, dont les résultats sont les 
suivants : 

Avec très peu d'eau, le liquide filtré laisse par évaporation 
à lOOo, un extrait qui renferme environ 22 o/o de baryte. A 
mesure que la quantité d'eau augmente, la proportion de 
baryte diminue dans l'extrait. 

On a cité (Enc. chimique, t. XII, p. 2553), la formation 
d'un tannate basique C<^ H^ Ba 0^, quand on sature une 
solution bouillante de tannin par du carbonate de baryte et 
qu'on précipite par l'alcool le liquide concentré. Les préci- 
pités obtenus dans ces conditions n'ont nullement une 
composition constante. La température, le volume d'eau, le 
volume d'alcool influent sur cette composition. 

RÉSUMÉ. — En résumé : Pour les solutions de tannin et 
de baryte, précipités de composition variable avec les 
conditions de l'expérience, jusqu'à un certain excès de baryte, 
au delà duquel la composition est constante et répond à la 
formule (G** H 0» )2 Ba, 5 Ba 0. 

De ce précipité contenant 57,32 Ba 0, au précipité le plus 
riche en tannin (Ba 3 ^/o), les propriétés : aspect, altération 
à l'air, solubilité, varient de façon continue ; la stabilité à 
l'air et la solubilité croissant avec la proportion de tannin. 
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Tous ces précipités sont décomposabies à froid par l*eau et 
l'alcool. Cette décomposition, qui présente certaines analo- 
gies avec la dissociation, est d'ordre plus complexe. 

L'eau bouillante ne décompose pas les tannâtes contenant 

une proportion de baryte supérieure à celle correspondant 

au sel neutre 

(C»^H9 09)2Ba 

•Avec les solutions de tannin et d'acétate, mêmes obser- 
vations. La constitution des précipités paraît être différente 
de celle des précédents, car la limite, pour un excès d'acétate, 

serait 

(Cl* H9 09 )2 Ba, 5 (Ba 0, H2 0) 

On a un précipité blanc de tannate tout aussi instable que 

les précédents 

(C14 H» 0» )2 Ba, (C<* Hio 0» )« 

en précipitant par l'ammoniaque, une solution d'acétate de 

baryte dans du tannin. 

Avec le carbonate, dégagement d'acide carbonique très 

faible à froid pour un excès de carbonate, plus sensible pour 

un excès de tannin. A 100<) dégagement sensible ; on n'obtient 

pas encore de composé stable. 

TANNATES DE CHAUX 

La variation continue dans la composition des précipités, 
l'existence d'une limite pour un excès de base se retrouvent 
avec la chaux. 

La chaux étant peu soluble dans l'eau, j'ai préparé une 
solution dans l'eau sucrée. Je m'étais préalablement assuré 
que le sucre n'influait pas sur la composition des tannâtes 
de baryte. 

1»' de baryte et 48^' de tannin dans 200^ d'eau à 0« ont 
donné un précipité contenant : 

Baryte 20,47 «/o 

Avec mêmes poids de baryte et tannin, plus iO^»' de sucre, 

on a obtenu 

Baryte 20,39 "A 
ier de chaux précipité par des poids croissants de tannin 
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daBâ un volume d'eau de 200^* à Qo a donné des précipités de 
composition régulièrement variable, comme la baryte. Mêmes 
colorations à l'air pour les précipités. Un très grand excès 
de chaux, dans un courant d'hydrogène, donne un précipité 
blanc, dont la composition (Ca 34,52 ^/o), se rapproche de 
celle qui correspond à la formule 

(C14 H» 0» P Ca, 5 Ca (Ca 34,92 o/o) 
Les variations avec le volume d'eau et la température ont 
été vérifiées par des essais isolés. 

La stabilité au contact de l'air, ainsi que la solubilité 
augmentent, pour la chaux comme pour la baryte, avec la 
proportion de tannin dans le précipité. 

L'alcool absolu, l'acétone agissent sur les tannâtes de 
chaux comme sur les tannâtes de baryte. 

Un précipité contenant 3 ^/o de chaux cède à l'alcool et à 
l'acétone du tannin et très peu de chaux, puis du tannin plus 

impur jusqu'à ce qu'on parvienne à un résidu de tannate 

insoluble ou indécomposable de composition variable avec la 
température. 

Acétate de chaux et tanni$b 

Mêmes observations qu'avec l'acétate de baryte. Prépara- 
tion identique du précipité de composition constante, avec 
excès d'acétate. On a trouvé Ca 32,27 o/o et 32,41 ^/o. 

(C" H9 09 )2 Ca, 56 0, H^ 
exige 31,93 o/o. 

40cnr (]e tannin dissous avec l^r d'acétate de calcium dans 
1 litre d'eau, température 15^, donnent avec l'ammoniaque 
un précipité dont la composition est sensiblement : 

(Ci4H9 09)2Ca, (Ci*Hi0O9)2 
Mêmes résultats avec 80»'' de tannin. 

TANNATES DE PLOiMB 

Acétate neutre de plomb et tannin. — La solution de 
tannin donne avec l'acétate neutre de plomb un précipité 
blanc qui ne contient pas d'acide acétique. 
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J'ai préparé une solution d'acétate neutre dont lOO** conte- 
naient i^ de Pb 0. 100<^<^ de cette dissolution, maintenus 
à Oo, étaient précipités par 100«<^ d'eau, à Qo, tenant en disso- 
lution un poids connu de tannin pur. Dans le précipité, non 
lavé, séché sur une plaque de porcelaine, puis à lOQo, on 
dosait le plomb en calcinant, une première fois pour détruire 
la matière organique, puis une seconde fois après addition 
de nitrate d'ammoniaque desséché. On pèse à l'état de Pb 0. 
Résultats très concordants. 





RÉSULTATS : 




Tannin employés 


Pb pour 100 gr 


du précipité 


— 


Galles d'Alep 


Galles de Cb 


0«f 2 


39,37 


39,21 


0«f 3 


34,23 


54,37 


5«'- 


21,16 


21,32 


10«r 


13,72 


13,47 


20«' 


11,30 


11,52 



Pour rechercher s'il existe une limite, on a précipité 
108r d'acétate neutre de plomb 
i^i^ )) 

20»' » 

dissous dans 100* d'eau, par Oï?»* 5 de tannin dissous égale- 
ment dans 100" d'eau, température O^. 

Galles d'Alep Galles de Chine 

No 1 Pb o/o 65,10 63,21 

No 2 » 65,17 65,09 

No 3 » 65,29 65,32 

chiffres concordant avec la formule 

(C«4 H9 09 r^ Pb, 5 (Pb H2 0) (65,14 Pb o/o) 
A noter, dans les premières expériences, que la précipitation 
du tannin n'est complète que pour les deux premières opé- 
rations (Ok' 2 et 0»^ 5 tannin), l»»* de tannin, comme je l'ai 
vérifié, n'est pas précipité complètement par i«r Pb à l'état 
d'acétate neutre. 
Comme pour la baryte et la chaux, les précipités contien- 
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nent d'autant moins de base qu'ils ont été obtenus en 
solutions plus étendues. 

Voulant étudier l'action de la température, j'ai précipité et 
filtré à 100<>, et obtenu tout d'abord des résultats très discor- 
dants. La cause est la variation de composition que subit le 
liquide par suite du dégagement graduel de l'acide acétique 
mis en liberté. La composition est constante dès que l'acide 
acétique libre a disparu. 

Tous ces tannâtes sont décomposables par l'eau froide, en 
perdant relativement plus de tannin que d'oxyde de plomb, 
de telle sorte que les résidus, même pour les tannâtes con- 
tenant un poids de Pb supérieur à celui correspondant au 
sel neutre (G^* h9 0%)^ Pb, sont de plus en plus chargés de 
Pb 0. Ce fait s'explique par l'insolubilité de l'oxyde de plomb 
et s'observe d'ailleurs sur tous les tannâtes métalliques qui 
correspondent à un oxyde insoluble. L'action de l'eau ne per- 
met donc plus de grouper les précipités en deux séries, comme 
on l'a vu pour les tannâtes de baryte. 

Schiff n'a probablement pas tenu compte de la décomposi- 
tion par l'eau lorsqu'il a signalé un tannate de plomb renfer- 
mant Pb 72,79 o/o* que je n'ai jamais pu obtenir par 
précipitation directe, sans lavages. 

2« Acétate tribasique et tannin, — Variations encore avec 
l'acétate basique. Dans des conditions identiques, mêmes 
poids de tannin ne donnent pas mêmes précipités avec U^ de 
Pb à l'état d'acétate neutre ou d'acétate basique. Ces 
derniers précipités contiennent plus de plomb. 

La limite, recherchée avec des poids croissants de sous- 
acétate, a été trouvée : 

Galles d'Alcp (Galles de Chine 

Pb pour 100«r 68,07 68,21 

68,14 68,27 

elle conduit à la formule 

(;(14 H» 0^ )2 Pb, 5 Pb (Pb 68,10 «/o) 

Les tannâtes obtenus avec les acétates neutre ou basique 
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sont tous décomposables par l'eau froide — solubles dans un 
excès de tannin. 

La solubilité de ces tannâtes croit avec la proportion de 
tannin. 

40^^ et 80((>' de tannin précipités par l^^' d*acétate neutre 
dans un litre d'eau donnent approximativement : 
(C14 H» 09 )2 Pb, (C«* Hio 09 )2 

TANNATES DE ZINC 

Avec le tannin, précipité blanc floconneux de tannate de 
zinc. Composition variable comme pour les autres tannâtes. 

A froid le tannin n'est jamais précipité totalement de ses 
solutions par Tacétate de zinc même pour les poids corres- 
pondant à la limite 

(C14 H9 09 )^ Zn, 5 Zn H^ (Zn 40,58 «/o) 

Le liquide filtré en contient encore des traces. 

En dosant le zinc par calcination on a trouvé seulement 
39,77 o/o 39,88 ^/o ; dans ce procédé, très rapide, il y a 
en efiet perte de zinc par volatilisation. 

Un dosage à Tétat de sulfure après oxydation du tannate 
par Tacide azotique, évaporation prolongée avec l'acide 
suif urique puis, finalement, saturation par Tacétate de soude 
et traitement par H^ S, a donné 

Zn 40,67 o/o 

La solubilité du tannate est plus faible à l'ébullition, par suite 
du départ de Tacide acétique. 

Rien de particulier à signaler dans la série des précipités. 
Pour 40»r et 80»?» de tannin par litre, 1»^ d'acétate de zinc et 
un peu d'ammoniaque, on a le tannate (à peu près) 
(CH H9 09 )î Zn, (C»^ Hio 09 )^ 

En aucun cas, tout le tannin n'est précipité par l'acétate 
de zinc. Je dois ajouter, cependant, que pour les précipités 
voisins de la composition limite, le poids de tannin non 
précipité est extrêmement faible. 
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TANNATES DE CUIVRE 

Dans les solutions d'acétate neutre, précipité rouge-brun, 
dont les variations sont analogues aux précédentes. 

Le cuivre est pesé à l'état de Cu 0. On calcine, puis, après 
destruction de la matière organique, on ajoute Hg pur afin 
de transformer le cuivre réduit en Cu 0. 

Comme résultats, pour 100 et loO«* d'une solution d'acétate 
saturée à froid, précipités par environ 0«f 5 de tannin : 
Cu 40,61 
» 40,75 

Au lieu de 39,83 calculé pour 

(C" H9 09 )2 Cu, 5 (Cu H2 0) 
Ces chiffres sont un peu supérieurs à ceux indiqués par 
Fleck comme composition du tannate de cuivre. 

On peut, comme précédemment, préparer des tannâtes de 
niioins en moins riches en oxyde de cuivre. Le tannate limite 
est à peu près insoluble ; la solubilité croit très rapidement 
avec la proportion de tannin. 

On obtient un précipité de composition voisine de celle 
d'un bi-tannate 

(C14 H9 0« )î Cu, (C»* Hio 09 )^ 
dans les mêmes conditions que pour le zinc, le calcium, le 
baryum. 

Des précipités, variables comme les précédents, mais dont 
on n'a pas recherché la limite, s'obtiennent avec le sulfate de 
cuivre. 

TANNATES DE MERCURE 

Avec l'acétate mercurique, on a des tannâtes de mercure 

dans lesquels la proportion de mercure s'élève encore avec 

les poids d'acétate réagissant pour un même poids de tannin. 

Avec 100 et loO^** d'une solution saturée ù froid d'acétate 

mercurique, le précipité contient 

Hg 68,48 (Tannin de Galles d'Alep) 
» 68,67 
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Pour doser le mercure, on a dissous le tannate dans Taclde 
azotique ; la plus grande partie de Tacide nitrique a été 
chassée en ajoutant, à diverses reprises, de Tacide chlorhy- 
drique, et chauffant doucement au bain-marie. 

Le liquide est alors saturé par le carbonate de soude, précipité 
par H^ S. Le précipité de sulfure de mercure mis en digestion 
pendant 24 heures avec du sulfite de soude est jeté sur un 
filtre taré, lavé à Teau bouillante, séché à 100» et pesé. 

En raison des difficultés que présente le dosage du 
mercure, ces chiffres concordent sensiblement avec celui 
que donne la formule 

(C«4 H9 09 )2 Hg, o Hg Hg 67,43 o/o 
Tous les tannâtes de mercure sont décomposables par Teau. 

TANNATES D' ALUMINE 

La solution d'acétate basique d'alumine donne avec le 
tannin des précipités de composition variable, solubles 
comme les précédents dans un excès de tannin. 

A partir d*un certain excès de sel d'alumine, variable avec 
la température et le volume d'eau, le tannate renferme : 

(jalles d'Alep GaHes de Chine 

A12 03 24,61 24,68 

» 24,69 24,77 

le calcul donne 24,57 pour la formule 

(O^ H9 09 )6 A12, 5 A12 03 
Comme pour la baryte et l'oxyde de plomb, la précipitation 
est complète seulement pour un grand excès d'acétate 
d'alumine. L'alumine a été dosée par calcination. 

TANNATES DE FEU 

L'acétate ferrique en grand excès donne un précipité bleu 
noir, dans lequel on a trouvé, par calcination : 
Fe^O^ 34,27 o/o et 34,19 o/o 
ce qui correspond à la formule 

(C14 H9 09 )6 Fe2, 5 Feî 0» (33,82) 
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La précipitation du tannin est presque complète ; le préci- 
pité est déoomposabie par l'eau. 

Avec le perchlorure de fer, qui contient généralement un 
-excès d'acide, on n'obtient qu'une coloration d'un bleu-noir. 

TANNATE8 DK GÉLATINE 

La constitution molécuMre de la gélatine n'est pas connue, 
aussi B'est-ll point question, dans cette étude des tannâtes 
de gélatine, de rechercher, comme je l'ai fait pour les tan- 
nâtes métalliques, si certains de ces composés correspondent 
à des formules définies. 

Mais nombre d'auteurs ont, tout récemment encore, basé 
des méthodes de dosage du tannin sur sa précipitation par 
la gélatine, précipitation qu'ils semblent considérer comme 
complète. D'autre part, dans les traités de vinification les 
plus nouveaux, différents chimistes, traitant du collage des 
vins, envisagent le tannate de gélatine comme u« précipité 
de composition (( sensiblement » eoBstaBte. 

Il est vrai que, sur cette composition constante^ la discor- 
dance est quelque pev flagrante. De trois auteurs différents, 
le premier indique l^^ de colle de poisson pour 0^' 28 de tannin, 
le second H^ Of^ss 

le troisième Is' 00^80 

Au point de vue analytique comme au point de vue pratique, 
l'étude du tannate de gélatine présentait donc urne certaine 
importance. 

J'ai choisi comme gélatine la partie soiuble de la colle de 
poisson (colle de Russie). Brute, nen dépouillée de ses mem- 
brvnes, cette coite renferme environ lëV<» d'hu«iidité et dose, 
à l'état sec 17,20 o/o d'azote. Lst partie solubte présente, pour 
des échantillons différents, un titre constant dp 46,20 »/<> en 
azote. Le ctosage a été fait pai* la chaux sodée. 

La méthode suivie pour l'exiamen des ianotttes de gélatine 
est celle que j'ai précédemment indiquée pour les tannâtes 
métalliques. 

6 
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On épuisait au bain-marie un poids de colle de poisson 
assez fort pour que, après filtration et refroidissement, le 
liquide limpide prit la consistance d'une gelée, dont on 
déterminait la richesse en gélatine par évaporation d'un 
poids connu, au bain-marie. 

Un poids de cette gelée contenant U'^ de gélatine était 
dissous dans SOO** d'eau. On précipitait par un poids connu 
de tannin pur, dissous dans 500*". Le volume total était de 
i litre. Ces expériences ont été faites à diverses températures 
et pour des volumes d'eau différents. 

Le précipité ainsi obtenu, non lavé, car il est décompo- 
sable par l'eau, était séché sur une plaque de porcelaine 
poreuse, puis à l'étuve (100°). On dosait l'azote parla chaux 
sodée, et, comme contrôle, le tannin en dissolvant 0«r 2 du 
précipité dans 1 litre d'eau bouillante additionnée de quelques 
centimètres cubes d'acide chlorhydrique, puis titrant à froid 
par le permanganate de potasse en présence de la solution 
suifurique d'indigo. La colle de poisson ne réduit pas le 
permanganate dans ces conditions. 

Ces expériences ont montré que la composition du tannate 
de gélatine varie d'une façon très notable avec les proportions 
relatives de gélatine et tannin, la température. Elle varie 
également mais de façon moins sensible avec le volume d'eau. 

La lumière n'a pas d'action. A température constante, 
pour un môme volume de dissolvant, le rapport ^^^^^^^^ dans 
le précipité varie dans le ménie sens que le rapport des 
poids de tannin et gélatine réagissant. 

De 0^ à lOOo, pour des poids déterminés de tannin et 
gélatine, dissous dans un volume d'eau constant pour toutes 
les expériences, le précipité renferme d'autant moins de tannin 
que la température est plus élevée. 

Enfin, le tannate perd encore du tannin mais de façon 
moins sensible, à mesure qu'on précipite, à température 
constante, tannin et gélatine, dans des volumes d'eau de 
plus en plus grands. La composition varie peu, en somme, 
avec la dilution. 
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A la température de 20o on a obtenu, pour un volume de 
solution égal à 1000<'<' : 



Poidi de tannin employé pour 
1 gi*. de gélatine 

10»' 

30«f 

80»' 

100«' 



Composition du précipité 
Gélatine Tannin 



100 



60,3 
144 
168,8 
199,3 
241 
256 
266 
292,7 
318 
321 



Avec desabcisses proportionnelles aux grammes de tannin 
employés par litre, et des ordonnées correspondant aux 
rapports -^^^ dans les précipités, ces résultats sont repré- 
sentés par le graphique suivant qui fait prévoir l'existence 
d*un composé limite pour un excès de tannin. 

Variatione dans la composition du tanna te de gélatine. 
Temp^ratuie ; 20» 



8 - 



2.5- 



2 - 



1.5 - 



â 1 -J 



0.5 - 



I 
10 



T" 

20 



I 

:,o 



I 



30 10 

Graninies tlv lunnin par liiiv. 



"r 

70 



"T 

80 



90 



100 
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Bemarques sur les tanvates de gélatine 

En aucun cas la précipitation du tannin n'est complète. 
Dans un excès de gélatine, le tannin rend seulement le 
liquide opalescent ; en ajoutant assez de tannin pour obtenir 
un précipité sensible à 0^ et en filtrant, le liquide de filtration 
limpide contient plus de O^M de tannin par litre. II contient 
également de la gélatine car il précipite par le tannin. Dans 
cette solution le tannin semble combiné à la gélatine, en eiTet 
si on dialyse au moyen d'un vase de porcelaine poreuse, Teau 
dudialyseurne présente pas, après 24 et 48 heures, les réac- 
tions du tannin, alors qu'une solution de tannin de même 
concentration, dialysée de même fa(;on, donne un liquide 
fournissant nettement ces réactions. 

A l'inverse de ce qu'on a vu pour tous les tannâtes métal 
liques examinés, la solubilité du tannate de gélatine diminue 
à mesure que la proportion de tannin augmente, mais en 
même temps le liquide surnageant contient de plus en plus 
de tannin. 

Ces essais montrent que, s'il est possible de précipiter 
toute la gélatine d'une dissolution par un certain excès de 
tannin, il est, en revanche, absolument impossible de préci- 
piter tout le tannin à l'aide de la gélatine et le poids de 
tannin restant en dissolution est très notable. — Minimum 
trouvé 0k»'118 par litre. — Tous les dosages reposant sur la 
précipitation par la gélatine seule sont donc inexacts. 

Je noterai également, en raison de l'importance que ces 
observations présentent pour le « collage » des vins, les 
variations d'aspect des précipités. Avec excès de gélatine le 
précipité reste en suspension. Si on augmente la proportion 
de tannin, le précipité s'agglomère en larges flocons qui se 
déposent lentement en laissant au-dessus d'eux un liquide 
limpide, à reflets bleuâtres, contenant du tannate de gélatine 
dissous. Un abaissement de température provoque les mêmes 
effets qu'une addition de tannin. Pour une proportion déter- 
'minée de tannin et de gélatine — proportion qui n'est pas 
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la même à toute température — le précipité se dépose nette- 
ment ; le liquide surnageant est d*ujie limpidité absolue, sans 
reflets colorés. 

Enfin pour des poids de tannin croissants, les flocons de 
tannate se contractent, le précipité présente une texture 
de plus en plus grenue ; le « collage » n'est plus eflicace, le 
liquide qui surnage est de moins en moins limpide. 

De plus, tandis que les dépôts de tannâtes les plus chargés 
de gélatine offrent un aspect visqueux, et, glissant le long 
(les parois, se rassemblent en suivant les sinuosités du fond 
du vase qui les renferme (barre des vins de Champagne), les 
tannâtes contenant le plus de tannin sont, surtout lorsque le 
précipité est peu abondant, très adhérents au verre (masques 
des vins de Champagne). Les mêmes propriétés se retrouvent 
pour les combinaisons du tannin contenues dans la Galle 
d'Âlep et dans la (lalle de Chine, pour les combinaisons non 
étudiées du tannin et de la dextrine. 

Action de Veau, de talcooi de l'acéione 

Les tannâtes de gélatine sont décomposables par Teau, 
l'alcool et l'acétone. Cette décomposition, qui dépend cepen- 
dant du poids du tannin en dissolution par litre, n'est pas 
la dissociation ordinaire. 

Un grand excès de tannate de gélatine, mis à diverses 
reprises successives en contacj; avec de faibles quantités 
d'eau, a cédé des poids de tannin (calculés par litre de 
liquide) de plus en plus faibles, en même temps qu'un peu 
de gélatine. 

. L'eau, l'alcool, l'acétone n'enlèvent jamais aux précipités 
du tannin pur, mais toujours gélatine et tannin. L'eau à iOQo 
agit comme l'eau froide, mais plus rapidement. 

Jamais, pour les tannâtes de gélatine, comme pour les tan*' 
nates métalliques, l'action de ces divers liquides ne mène à 
la décomposition totale. Le résidu est toujours formé d'un 
tannateJnsoluble. Exemple : 
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Un tannate de gélatine formé de : 

Tannin 150 Gélatine 100 

a été lavé pendant plusieurs semaines à Teau bouillante. Des 
prises d'échantillons successives ont donné pour composition 
(Tu résidu : 



Tannin 146,8 


Gélatine 100 


127 


100 


72,4 


100 


35,8 


100 



Oette dernière composition correspond à un résidu très peu 
soluble et très lentement décomposable. 

Influence de Valcool, du chlorure de sodium, des acides 
su7^ la coinpositimi du prévipUe 

Alcool. — Si, dans les essais de précipitation, on 
substitue à Teau pure de Teau alcoolisée à 10 ^/o (en volume), 
la composition du précipité est sensiblement identique. Sa 
solubilité est un peu plus faible. L'alcool trouble la solution 
limpide de tannate de gélatine. 

Mais Taspect du précipité est notablement modifié ; Talcool 
<( contracte » le précipité, dont la texture rappelle alors celle 
que possèdent, dans Teau pure, les tannâtes beaucoup plus 
chargés de tannin. Cette observation présente un certain 
intérêt au point de vue du collage des vins. La composition 
du (( tannate » qui laisse au-dessus de lui un liquide rigou- 
reusement limpide, dans Teau alcoolisée, est notablement 
différente de celle qui provoque les mêmes effets dans Teau 
pure, à même température. 

Chlorure de sodium. — Le chlorure de sodium, à la dose 
de 20^r par litre, n'a pas modifié sensiblement le rapport 
mais le précipité contient une quantité très sensible 



gélatine ^ 

de Na Cl. 

Acides. — Les acides ont une action très marquée. A 
l'inverse de ce qui a lieu pour les tannâtes métalliques, qui 
renferment d'autant moins de base que le liquide est plus 
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acide, le tannate de gélatine est d'autant plus chargé de 
gélatine que le titre acide du liquide surnageant est plus 
élevé. L'influence des divers acides diffère d'intensité, pour 
des poids équivalents par litre. 

Ainsi le précipité, presque grenu, préparé avec U^ de 
gélatine et i»»" de tannin, à 20«, dans I litre d'eau, devient 
floconneux, en perdant du tannin, et contient relativement 
beaucoup plus de gélatine lorsqu'on effectue la précipitation 
dans de l'eau qui renferme 5^'' d'acide citrique pour un litre. 
Un poids d'acide plus élevé dissout le précipité. Les acides 
tartrique, succinique, chlorhydrique, sulfurique agissent 
•dans le même sens. Observation utile, encore, pour le c^ollage 
des vins. 



ANALOGIES DU TAXNLN AVEC LES PHENOLS 
ET LES ACIDES PHÉNOLS 

Les variations continues, régulières, l'existence d'une 
limite pour un excès de base, observées dans les précipités 
tanniques, se retrouvent dans les précipités que fournissent 
les phénols et les acides phénols, avec l'acétate et le sous- 
acétate de plomb. 

PHÉNOL (C6 H« 0) 

• Les variations des composés alcalins du phénol sont assez 
notables pour que Crace Calvert ait envisagé ces combinaisons 
comme des mélanges. 

Le phénol, qui trouble légèrement la solution d'acétate 
neutre de plomb, donne avec le sous-acétate un précipité 
blanc soluble dans un excès de sous-acétate. Ce précipité est 
formé de phénol et oxyde de plomb, sans acide acétique, 
comme on peut s'en assurer en le chauffant avec de l'acide 
sulfurique ou phosphorique. 

Sa composition varie dans les mêmes conditions que celle 
des tannâtes. Si, pour un volume d'eau de 200^S à tempé- 
rature constante, on précipite 1^' de phénol, par des poids 
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croissants de sons-acétate, les précipités successifs sont de 
plus en plus riches en plomb. Quatre essais m'ont donné : 
Pb Vo 56,87 

62,81 

64,34 

65,11 
Ce dernier chiffre est le plus élevé qoe j'ai po (^enir. Un 
excès de sous-acétate dissout le tannate de plomb. 

Comme on le verra plus loin, les phénols polyatomiques et 
les acides phénols — sauf les acides oxybenzoïques — donnent 
avec un excès suffisant de sous-acétate de plomb des préci- 
pités de composition constante, contenant tous, comme le 
tannate, une molécule d'oxyde de plomb pour deux oxhydryles 
phénoliques. 

Ni le phénol ordinaire, ni les acides oxybenzoïques qui ne 
renferment qu'un seul oxhydryle phénolîque, ne se confor- 
ment à cette règle. Le phénate : 

(C6 H6 0)2 Pb 
qu'on devrait obtenir, contient 54,25 de Pb 0. Le chiffre le 
phis élevé de la série précédente, 65,41 ne correspond pas à 
une formule simple. J'ajouterai que les variations de compo- 
sitions des précipités sont encore trop rapides, au voisinage 
de ce chiffre, pour qu'on puisse supposer la limite atteinte* 
La solubilité des phénates dans un excès de sous-acétate ne 
permet pas d'appliquer à la recherche d'un précipité 
(( limite )) la méthode précédemment exposée pour les 
-tannâtes. 

PHÉNOLS DIATOMIQUES 

La pyrocatéchine : 

/\ 
CH/ \C.OH 



CH 



\ 



/CH 



CH 
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donne avec Tacétate neutre et le sous-acétate de plomb des 
précipités de composition variable, décomposables par Teau. 
En précipitant 100 et 150^ de solution daturée d'acétate neutre 
par Of 25 de pyrocatéchine, en dissohition dans un volume 
d'eau suffisant pour donner un volume total de 200**, tempé- 
rature 170, on a obtenu, deux précipités identiques. 
Ils contenaient respectivement 

Pb 65,61 

» 65,68 

résultats qui concordent très exactement avec la formule 
C6 H* (0H)2, Pb 0, H^ 
Le sous acétate, tout en donnant des précipités de propriétés 
analogues, fournit parla même méthode une limite différente : 
Pb 67,17 

» 67,23 

(3r la formule 

C» H* (0H)«, Pb 

correspond à PbO 66,96 ^c 
La résordne C.OH 



CH \GH 

/C.OH 



.j^ 



V 



ne précipite pas l'acétate neutre. Avec ie sous-acétate, préci- 
pité blanc, soluble immédiatement dans un excès de sel de 
plomb. 
EaûnVkydroquinotie COU 



CH S'H 

; I 

I I 

CH /CH 

C.OH 
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ne précipite pas plus les acétates de plomb que ceux de 
cuirre, zinc, mercure, fer. 

PHÉNOLS TRIATOMIQUES 

Le seul phénol triatomique examiné est le pyrogaJloI : 

C.OH 

ch/ \c.oh 



r 



CH\^ / CH 

C.OH 

Avec l'acétate neutre et le sous-acétate de plomb il donne 
des précipités blancs de compositions variables, dont les 
propriétés sont analogues à celles des tannâtes. Les limites, 
recherchées comme pour la pyrocatéchine, contiennent : 
Avec racétate neutre Pb 68,71 et 68,77 o/o 
Avec l'acétate basique 72,81 et 72,89 

soient : 

[C6 H3 (0H)3]i 3 (Pb 0, H^ 0) (Pb 68,61 o/o) 
fC6 H3 (OH)3]2 3 Pb (Pb 72,63 o/o) 

ACIDES PHÉNOLS MONOPHÉNOLIQUES 

Vacide mlicylique 

C.COîH 

/\ 

CH/^ C.OH 



CH\ /CH 

CH 
offre les mômes singularités que le phénol. Pas de précipité 
avec l'acétate neutre. 

Dans une solution de sous-acétate, précipité blanc, soluble 
dans un excès de sel de plomb. En ajoutant une solution 
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aqueuse d'acide salicylique à une solution saturée de sous- 
acétate jusqu'à formation Sde précipité sensible, on trouve 
dans ce composé 

PbO 70,76 o/o 
bien supérieure, comme pour le phénol ordinaire, à celle que 
renfermerait le composé : 

[C6 H* (OH) CO^p Pb, Pb (Pb 65,35 Vo) 
De même que le chiffre trouvé pour le phénol (Pb 65,10) 
se rapproche de la formule 

C« H6 0, Pb (66, o/o) 
le chiffre précédent se rapproche de celui qu'indique une 
formule analogue 

[G6HMOH)Gai]2Pb,2PbO 
Pour le phénol ordinaire et l'acide salicylique, on tendrait 
vers un composé contenant 1 molécule PbO pour 1 oxhjdryie 
phénolique. 

Comme pour le phénol, la limite n'est probablement 
pas atteinte. 

Uacide méta-oxyhenzctique 

C.CO^H 



CH, \CH 

I I 

CH^ /G.OH 



CH 
ne précipite ni l'acétate ni le sous-acétate de plomb. 

V acide para-oxybenzôique 

C.CO^H 

ch/ \(:h 



(:h\ /ch 

C.ÔH 



Digitized by 



Google 



53 E. MANGE AU. 

ne donne rien avec l'aoétate neutre. Dans Taoétate basique 

précipité blanc, qui semble stable : avec un exeès d*aoétate 

tribasique, le précipité renferme 

Pb 72,47 o/o 

D'autre part, en versant quelques gouttes de sous-acétate 

dans la solution aqueuse d'acide paraoxybenzoîque, on a un 

précipité contenant 

Pb 71,81 

Ces deux précipités ne semblent pas décomposablas par 
Teau. Le dosage du plomb fournit sensiblement les mêmes 
chiffrea appès lavages. 

Le paraoxybenzoate semble donc stable. Les résultats prè^ 
cédents conduisent à la formule 

[C« H* (OH) C02]^ Pb, 2 Pb (72,01 Pb 0) 
indiquant une molécule de Pb pour 1 oxhydryle. 

ACIDE PROTOCATÉCHIQIJE 

Uacide protocatéchique 




C.OH 



C.OH 

précipite l'acétate neutre et le sous-acétate de plomb. 

Les précipités sont de plus en plus riches en plomb à 
mesure que la proportion de sel de plomb s'élève, jusqu'à 
une certaine limite, atteinte pour 

Pb 67,41 o/o 
soit [C6 H3 (0H)2 C02J2 Pb, 2 Pb 0, H2 

dans l'acétate neutre, et} pour 

Pb 69,97 
soit [C6 H3 (0H)2 C0'J2 Pb, 2 Pb 

dans l'acétate basique. 
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ACIDE GALLIQUE 



Vacide galUqu^ 




C.OH\ /C.OH 

C.OH 
agit comme l'acide protocatéchique. 

Les précipités plombiques oot une composition variable. 
La limite obtenue pour un excès d'acétate neutre correspond à 

Pb 70,37 o/o 
soit [CS H-2 (0H)3 G02]2 Pb, 3 Pb 0, H2 (70,27 Vo) 
et pour un excès d'acétate basique 

PbO 73,41 Vo 
qui conduit à la formule 

[C« H^ (OH)» C02]2 Pb, 3 Pb 



RESUME ET CONCLUSIONS 

L'acide gallique, sous l'action de l'oxy chlorure de phosphore 
ou de l'acide arsénique, donne bien du tannin. 

Le tannin déplace de l'acide acétique^de l'acide carbo- 
nique dans les acétates et les carbonates, de l'acide sulfu- 
rique dans les solutions de sulfate de cuivre : il forme 
donc avec les bases de véritables combinaisons. 

Sans rien préjuger de la constitution complexe des préci- 
pités tanniques, qui peuvent être des composés définis ou 
des mélanges de composés définis — ce qu'il me semble bien 
difficile, pour ne pas dire impossible, de préciser actuelle- 
ment — j'ai voulu mettre tout d'abord en évidence les variai 
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tions continues, régulières, de la composition « brute » de 
ces tannâtes. 

Ces variations expliquent les résultats discordants publiés 
sur la composition des tannâtes ; elles expliquent également 
les bizarreries des multiples procédés de dosages du tannin, 
tantôt concordants, tantôt discordants. 

Les variations complexes des tannâtes de baryte, que j'ai 
pris pour types, se retrouvent dans tous les tannâtes exami- 
nés. 

Ces variations ont une limite obtenue, pour tous les tan- 
nâtes, avec excès suffisant de base ou sel, quels que soient la 
température et le volume d'eau. 

Les formules correspondant à ces limites sont : 



Pour la baryte 


((:i4 H» 09)2 Ba, 5 Ba 


le sous-acétate de plomb. 


( >) 


)2 Pb, 5 Pb 


Taoétate de magnésie. . 


( ^^ 


)2 Mg, 5 Mg 


l'acétate de mercure. . . 


( >> 


)^ Hg, 5 Hg 


acétate basique d'alumine 


( ^* 


)« A12, 5 A12 03 


de fer. . 


1 >^ 


)6 Fe2, 5 Fe2 0» 


Elles sont : 






Pour l'acétate de baryte. . . . 


! ^^ 


rBao(BaOH2 0) 


chaux. . , . 


( ^^ 


)2Ca5(CaO,H2 0) 


strontiane. . 


( ^) 


)2Sr5(SrO,H2 0) 


zinc 


( ^^ 


)2Zn5(ZnO,H2 0) 


plomb. . . . 


( " 


)2Pb5{PbO,H2 0) 


cuivre. . . . 


[ )) 


)2Cu5(CuO,H2 0) 



Il est à i*emarquer que les acétates de magnésie et de mer- 
cure donnent la même formule que les acétates basiques. La 
présence de sels basiques est possible dans les acétates 
employés ; magnésium et mercure donnent facilement, 
d'ailleurs, des composés basiques qui ont pu se produire par 
suite de réactions secondaires. 

Ces formules offrent une analogie remarquable. 

Tous ces tannâtes « limites » sont insolubles, ou presque 
insolubles. La solubilité devient sensible pour les précipités 
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de composition très rapprochée de la limite et croit avec la 
proportion de tannin. Dans une dissolution de tannin pur, 
tout le tannin n*est précipité que par un très grand excès de 
base ou d'acétate, d'autant plus élevé qu'on opère dans un 
plus grand volume d'eau. 

Ceux de ces tannâtes qui peuvent fournir des produits de 
décomposition solubles dans les liquides réagissant sont 
décomposables par l'eau, l'alcool, l'acétone : l'eau décompose 
tous les tannâtes ; l'action de l'alcool ou de l'acétone s'arrête 
à une certaine limite, variable avec la température. 

Il ne semble pas exister de limite de composition pour un 
excès de tannin, sauf pour les tannâtes de gélatine. 

Les tannins de la Galle d'Alep et de la Galle de Chine 
donnent exactement les mêmes chiffres dans toutes les expé- 
riences. 

Recherchant ensuite si les composés métalliques, peu 
connus, des phénols et des acides phénols ne présenteraient 
pas des variations et des limites semblables, j'ai trouvé : 

Pour le phénol ordinaire et l'acide salicylique, mêmes 
variations mais capacité de saturation plus grande pour 
l'oxyde de plomb, sans qu'il soit possible de fixer exactement 
les limites qui s'approchent de C^ H^ 0, 2 Pb et 
(C^ H^ 03)2 Pb, 2 Pb 0. Le paraoxybenzoate de plomb est 
stable (C7 H^ 03)2 pb, 2 Pb 0. L'acide métaoxybenzoïque ne 
donne pas de précipité. 

Mais, d'autre part, la pyrocatéchine donne 

C6 H« 02, Pb et C^ H6 02, Pb 0, H? 
l'hydroquinone et la résorcine ne précipitent pas. 

Le pyrogallol fournit : 

(C6 H6 03)2 3 Pb et (C» H« 03)2 3 (Pb H2 0) 
l'acide protocatéchique : 

(C^ H^ 0^2 Pb, 2 Pb et (C' H^ 04)« Pb, 2 (Pb 0, H^ 0) 
l'acide gallique : 

(C' H^ 0^)2 Pb, 3 Pb et (C^ H^ 0'^)^ Pb, 3 (Pb 0, H2 0) 
avec des variations rappelant exactement celles des tannâtes. 
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Ainsi les phénols et acides phénols préoédents fixent une 
molécule de PbO pour deux oxhydryies phénoiiques. 
Comme conclusions : 

i^ D'une façon indiscutable, les tannins de la (Jalie de 
Chine et de la Galle d'Alep sont identiques. La méthode 
htdiquée est générale et permettra d'identifier ou de différen- 
cier les divers tannins. 
2» Au point de vue de la constitution du tannin : 
La préparation du tannin par l'acide gallique et Toxj- 
chlorure de phosphore montre que le tannin est un produit 
de déshydratation de Tacide gallique. D'autre part, la forma- 
tion d'un poids sensible de tannin par l'acide gallique et une 
très faible quantité d'acide arsénique semblerait indiquer des 
réactions secondaires ; on ne peut expliquer l'action de 
l'acide arsénique qu'en admettant, par suite de ces réactions 
secondaires, l'éthérification, l'une par l'autre, de deux 
molécules d'acide gallique. 

Le tannin est acide et phénol. Son caractère acide est mis 
en évidence par son action à froid sur les carbonates. Cette 
action est, il est vrai, nulle ou peu sensible pour les solutions 
étendues, mais si on projette un petit cristal de carbonate de 
soude dans une solution concentrée de tannin, à la tempé- 
rature ordinaire, les bulles de gaz se dégagent nettement. 
Même expérience peut être fait^ avec les acides protocaté- 
chique et gallique. 

On n'observe aucun dégagement gazeux, dans ces condi- 
tions, avec le pyrogaliol, la pyrocatéchine , le phénol 
ordinaire. 

Schiff (1871), hésitait entre les deux formules de consti- 
tution 

C« m (OHP C02 H— 0— (0H)2 CO^ H (C« H'^) 

C6 H2 (0H)2 C02 H— 0— CO (0H)3 (C^ H^) 
Dans la première le tannin serait acide bibasique et 
phénol tétratomique ; dans la seconde, il serait acide mono- 
basique et phénol pentatomique. L'existence d'un dérivé 
pentacétylé, vérifiée depuis par H. Trîrable, indiquant la 
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fonction pentaphénolique du tannin, lui fit adopter la 
deuxième formule. 

C'est aussi celle qui permet de comprendre le changement 
brusque des propriétés des tannâtes de baryte, des tannâtes 
de plomb, qu'on observe au voisinage de la composition cor- 
respondant aux sels neutres 

(C»* H« 0«)2 Ba et (C»* H» 09)2 pb 

Les précipités contenant plus de baryte ou de plomb que 
ces sels neutres sont stables dans l'eau à lOO®, tandis que 
ceux de richesse moindre sont décomposables. Il y a donc 
changement très net de constitution. 

L'acide gallique ayant pour constitution 

C.02H 

CH \CH 



C.OH 



C.OH 



C.OH 



On serait conduit, pour le tannin, à la formule déjà proposée 
CH C.OH CH C.OH 

C.CO^H; >C.O. CO.C<^ >C.OH 

CH C.OH CH C.OH 

'A^ Kn ce qui concerne la constitution des tannâtes, je ferai 
remarquer qu'on pourrait, à l'aide de la formule précédente, 
rendra compte de leurs variations de composition et de leur 
dissociation complexe, en admettant qu'à partir du sel neutre, 
les fonctions phénoliques puissent être en quelque sorte 
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saturées graduellement. On aurait, avec la baryte par 
exemple, les composés dissociables 

(C»* H9 09)î Ba, Ba 

( )) )2Ba,.2BaO 

( n )2 Ba, 3 Ba 

( » )2 Ba, 4 Ba 

( )) )2 Ba, 5 Ba 
La tension de dissociation varierait d'un composé à Tautre. 
Les tannâtes précédemment obtenus seraient des mélanges 
de ces différents composés, jusqu'au précipité limite qui 
serait le composé défini (C^^ H^ 0^)^ Ba, 5 Ba 0. 

Le tannin aurait, de plus, tendance à former des sels 
acides, dissociables par Teau froide, mais décomposables et 
non dissociables par Teau bouillante. Ainsi s'expliqueraient 
les variations de composition des précipités contenant moins 
de baryte que le sel neutre. 

La dissociation, aussi bien des sels acides que des sels 
basiques, ne se fait pas uniquement en baryte et tannin, 
comme on l'a vu. Elle donnerait des sels plus riches en baryte 
que le sel neutre, de constitution inconnue et des sels acides. 
Ces sels acides ne pouvant se former à lOO», la stabilité des 
tannâtes basiques se comprend dans ces conditions. 
Ces hypothèses sont plausibles. 

Leur justification ne me semble possible que lorsqu'on 
aura précisé la constitution, le mécanisme de la dissociation, 
des composés analogues aux tannâtes, dont j'ai montré 
l'existence pour les phénols et les acides phénols moins 
complexes. 
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SUK LA COMPOSITION 
DKS GALLES D'ALEP & DE CHINE 



HISTORIQUE 

Galles d'Alep. — On a décrit un grand nombre de (lalles 
tannifères du chêne. Lacaze Duthiers (1853), rapporte que 
Hammersmidt a trouvé plus de 50 espèces différentes de ces 
Galles. Guibonrt (HiHoire naturelle des Drogues simples, 
1876), puis Heuzé (Plantes industrielles, 1893), en distin- 
guent seulement onze variétés. Celle dite <( Galle d'Alep « 
produite par la piqûre du Cynips Gallœ tinctoriœ sur le 
Quercus lusitanica, variété infectoria, est considérée comme 
la plus riche en tannin, (^est la plus commune ; c'était, au 
siècle dernier, la seule employée et c*est d'elle qu'il s'agit 
dans les premières recherches sur la a Noix de Galles )>. 

Lœwe a montré l'identité des tannins de la variété dite 
« Knopperns » et de la Galle d'Alep, mais je ne sache pas 
que l'identité, probable, il est vrai, ait été établie pour les 
tannins des diverses (lalles. 

Bien que la noix de Galles soit très anciennement connue. 



Digitized by 



Google — 



60 E. MANCEAU. 

puisqu'elle était un médicament d'usage courant au temps 
d'Hlppocrate, il ne semble pas qu*on ait su autre chose sur sa 
composition, sinon qu'elle contient un principe noircissant 
les sels de fer, avant le travail des Académiciens de Dijon 
(1777), sur le principe astringent végétal. La conclusion de 
cet important mémoire était, en somme, que la noix de (lalles 
renferme une forte proportion d'un principe soluble dans tous 
les dissolvants, se combinant aussi bien aux acides quaux 
bases, présentant lui-même des propriétés acides et tous les 
caractères attribués au « principe astringent )), non isolé 
jusque-là. 

De 1786, date de la découverte de Tacide gallique par 
Scheele, à 1798, année de la publication des travaux de 
Seguin, la plupart des chimistes identifient le principe 
astringent avec l'acide gallique et considèrent ce dernier 
comme le constituant principal de la noix de Galles. C'est 
dans le but de préparer l'acide gallique qu'ont été entrepris 
le travail sommaire de Dizé (1791), sur l'extrait éthéré et 
l'étude plus approfondie de Deyeux (1793), reproduction 
partielle d'expériences précédemment faites par les Acadé- 
miciens de Dijon. 

Les conclusions de Deyeux sont : (( La noix de Galles est 
un composé de corps muqueux, d'une véritable matière 
extractive, d'une partie colorante verte, d'une espèce de 
résine, d'un acide connu sous le nom d'acide gallique et d'un 
tissu ligneux. Toutes ces substances, excepté la partie 
ligneuse, sont dans une sorte de combinaison d'où résulte 
un corps soluble dans l'eau et dans l'esprit de vin. » 

Seguin (1798), affirme l'existence, dans la noix de (îalles, 
d'un « principe tannant » distinct de l'acide gallique. Proust 
l'isole et en montre l'identité avec le principe astringent. 

Dès lors, le tannin prend place comme constituant prin- 
cipal de la noix de Galles, bien que divers chimistes, dont 
Chevreul, auquel on doit une longue étude sur les produits 
de la distillation sèche des Galles (1810), se refusent à lui 
reconnaître les caractères d'un principe particulier et ne 
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voient dans la noix de Galles que des composés de Tacide 
gallique. 

La première analyse quantitative de la Galle d'Alep est due 
à Davy (1803), elle indique 

Analyse de la (}alle (TAlep (Davy) 

Acide tannique 126 

Acide gallique 6,20 

Gommes et tannins insolubles 2,40 

Sels de chaux et autres 2,40 

Ligneux 63 

100,00 
La richesse en tannin est très faible. 

Cadet (1810), trouve 36 Vo de tannin en précipitant l'infu- 
sion aqueuse par un poids connu de gélatine et pesant le 
précipité. Cette méthode laisse une très forte erreur par 
défaut. 

Les recherches de Braconnot (1818), conduisent logique- 
ment à cette conclusion : que la noix de Galles renferme peu 
ou point d*acide gallique. Braconnot répète les expériences 
d'un pharmacien, Barruel, qui prépare Tacide gallique 
(( pur » en précipitant l'infusion de Galle parle blanc d'œuf 
pour séparer le tannin. L'acide gallique s'obtient par évapo- 
ration du liquide filtré. Braconnot n'a pu retirer d'acide 
gallique par ce procédé. Il se borne à signaler l'insuccès de 
sa préparation, la préexistence de l'acide gallique dans la 
noix de Galles étant alors admise par tous les chimistes. 
C'est dans ce même travail que Braconnot annonce la décou- 
verte de l'acide ellagique et qu'il déclare avoir obtenu un peu 
d'alcool par distillation de l'infusion aqueuse fermentée. 

Berzelius (1823), a trouvé que « l'extrait aqueux contenait 
une combinaison insoluble de tannin avec, peut-être, de 
l'acide pectique ». 

Pelouze (1833), qui retire, par son procédé d'extraction, 
35*^ à 40«r de tannin pour lOO»»" de noix de Galles, doute fort 
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de la préexistence de Tacide gallique qui tuî semble bien 
plutôt produit par l'altération du tannin. 

Leconnet (1835), obtient 60 Vo de tannin en substituant 
son procédé par macération et expression, à la méthode de 
déplacement par Téther. 

Les analyses les plus complètes qu'on ait tentées sont dues 
à (iuibourt (1845), Robiquet (1851), pour la Galle d'Alep, et 
Bley (18f>3), pour la Galle de Bassorah. 

On peut remarquer que Tacide lutéogallique, la chloro- 
phylle, Tamidon, la gomme, etc., dans l'analyse de Guibourt, 
la pectine et l'acide pectique dans celle de Kobiquet, 
l'amidon, etc., dans celle de Bley, ne peuvent être considérés 
comme définis autrement que par le procédé d'extraction, et 
non pas comme substances pures, bien caractérisées. Dans 
ces conditions, les renseignements fournis sur la nature des 
substances existant avec le tannin dans la noix de (lalles, 
ont une valeur problématique. 

Analyse de la Galle tlWlep (fiuihourf, 1S4,1) 

Acide tannique 65 

Acide gallique 2 

Acides ellagique et lutéogallique. ... 2 

Chlorophylle 0,7 

extrait alcoolique brun 2,5 

Amidon. ... 2 

Cellulose 10,5 

Sucre, albumine 
Sulfate de potassium 
(Chlorure » 

Gallate » \ 1,3 

(ialiate de calcium 

Oxalate » 

Phosphate » 

Kau 11,5 



I 



100.00 
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Analyse de la Galle d'Alep (Hobiquet, iSiii) 

Tannin éthérique 54 

Tannin alcoolique 27 

Pectine et acide pectique 3,15 

Extrait brun obtenu par Teau tiède . . 2,50 

Dépôt amylacé 0,40 

Extrait brun obtenu par Feau bouillante. 1 ,70 

Résidu ligneux 9,50 

Pertes 1,75 

100,00 

Analyse de la Galle de Rassornh (Bley, iS5S) 

Acide tannique 26 

Acide gallique 1,60 

Huile grasse 0,60 

Résine 3,40 

Matières extractives et sels 2 

Amidon 8,40 

Ligneux 46 

Humidité 12 

100,00 

Aucune de ces analyses ne signale le glucose. 

Les autres analyses, que je vais citer, se rapportent 
seulement au tannin : 

Bûchner trouve que la Galle d'Alep cède 

A l'éther aqueux 77 ^/o 

A réther alcoolique 80,40 Vo 

A l'eau froide 86,50 % 

Mohr (1847), dose 72 de tannin pour 100 de Galle d'Alep. 
Monnier (1856), 55 à 55,9 <»/o par le permanganate. 
Fleck (1860), 58,71 et 5,9 d'acide gallique. 
Lœwe (1875), 45 ^/o dans les Knopperns ou Galles du gland. 
Ce tannin est identique à celui de la Galle d'Alep. 
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Watson Smith (1869), donne l'analyse suivante : 

Analyse de la dalle dWlep (Wafson Smith, 1869) 

Acide tannique 61,63 

Acide gallique 1,60 

Ligneux 15,68 

Humidité 12,32 

Matières colorantes et pertes 8,75 

100,00 
et pour une Galle anglaise : 

Acide tannique 26,71 

Acide gallique traces 

Ligneux 47,88 

Humidité 30,61 

Matières colorantes et pertes 4,80 

100,000 

Sacc (1871), retire, par la méthode de Pelouze, 43«'' de 
tannin de 100«> noix de Galles. 

Kn 1890, M. H. Trimble (The Immins), analyse des Galles 
recueillies dans le voisinage de Philadelphie (Galles prove- 
nant de la piqûre de TAcraspis crinacei sur le Quercus alba) 
et donne les chiffres suivants • 

Tannin 17,89 

Humidité 45,95 

Cendres 0,60 
Dans une autre Galle produite par la piqûre de certains 
diptèi'es. M. Trimble a dosé 

Tannin 9,34 

Humidité 73,19 

Cendres 0,46 
et dans celle que THolcarpis giobuhis provoque sur le 



Quercus palustris : 



Tannin 3,91 

Humidité 58,73 
Cendres 0,77 
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MM. Planchon et Collin (Drogues végétales, 1895), indi- 
quent pour composition moyenne de la noix de Galles 

60 à 70 û/o de tannin 
de Tacide gallique 
du sucre 
de la résine 

Récemment, M. F. Kock (1895), a trouvé dans une noix 
de Galles (( de l'Europe centrale » : 

Humidité 85,71 

Matières ligneuses 1 1 ,39 

Matières protéiques traces 

Cendres 0,2 

Les cendres sont riches en acide phosphorique et sulfu- 
rique, en silice et potasse. La proportion de tannin et acide 
gallique varie de 2,5 à 4,5 ^/o sur la Galle sèche suivant 
l'époque à laquelle on la recueille. Le glucose existerait dans 
la proportion de 3 à 21 <>/<> suivant la maturité. Enfin par 
l'éther ou la ligroîne, M. Kock retire une matière cireuse, la 
(( Gallocérine » C»9 H^* 0^ ou C^ ¥L^ 0^ (?) 

J'ai recherché dans quelques traités spéciaux les indica- 
tions fournies par l'examen microscopique : Fluckiger et 
Handbury (Drogues végétales, trad. de Lanessan 1878), 
signalent le tannin, des cristaux d'oxalate de chaux et du 
sucre ; l'acide gallique existerait seulement dans les Galles 
en voie de formation. 

M. Pennetier (Matières organiques commerciales, 1881), 
note, comme résultat de l'examen microscopique, la présence 
de tannin, granules d'amidon, granulations résineuses brunes 
pour la partie centrale de la Galle, et du tannin seulement 
pour la périphérie. 

Galles de Chine. — La Galle de Chine produite par la 
piqûre de l'Aphis chinensis sur le Rhus semialata est, en 
Europe, d'usage bien plus récent que la Galle d'Alep. 
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D'après M. H. Trimble (The Tannins, 1894), c'est en 1844 
seulement que ces Galles furent reconnues comme ayant 
quelque valeur. 

Elles avaient été signalées par Duhalde (1735), et analysées 
en 1817 par Brande qui déclare « que le tannin qu'elles 
renferment ressemble parfaitement !à celui du Kino examiné 
par Davy ». 

Brande obtenait : 

Extrait aqueux 75 

Le résidu épuisé par l'alcool a cédé 4 

Résidu insoluble 21 



100 



Leconnet (1835), en retire 66,66 o/o de tannin. 

Bley (1850), trouve, pour 100 parties, 76 d'extrait éthéré, 
8 d'humidité, des cendres alcalines riches en potassium et 
acide phosphorique. 

L'éther alcoolisé enlève à la Galle de Chine, d'après 
Bûchner, 74,35 o/o de substances solubles. 

L'analyse la plus complète est due à Stein. 

Analyse de la Galle de Chine (Stein, 1850) 

Acide tannique 69 

Autres tannins 4 

(iraisse saponifîable 1 

Amidon 8 

Ligneux 5 

Matières inertes 13 

100 

Les cendres s'élèvent à 2 ^/o et consistent en phosphates, 
silicates, carbonates et chlorures de potassium, magnésium, 
calcium et fer. 

Hartwich (1872) , a obtenu 72 de tannin pour 100. Une 
variété très voisine de la Galle de Chine est la Galle du Japon. 
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Elle fut pour la première fois distinguée de la Galle de Chine 
dans la notice de l'Exposition de 1878 (H. Trimble). 

M. H. Trimble a analysé une variété américaine provenant 
du Rhus Glabra et se rapprochant de la Galle de Chine. Elle 
renfermait : 

Humidité 12,93 p. 100 

Tannin 61,70 » 

Cendres 2,04 » 

L'identité des tannins de la Galle d'Alep et de la Galle de 
Chine, affirmée par Stenhouse, a été rejetée par M. A. Gautier 
(1879), qui considérait le premier comme acide digalliqu^, 
le second étant un acide trigallique. 

C'est dans le but d'identifier ou de diilérencier nettement 
ces deux tannins que mes essais précédemment exposés sur 
les tannâtes ont été faits parallèlement avec l'un et l'autre. 
Dans tous les cas, les précipités obtenus ont été trouvés de 
composition identique, donc : le tannin de la Galle de Chine 
est identique au tannin de la Galle d'Alep. 

J'ai résumé autant que possible cette série de documents, 
que j'ai dû citer, ne pouvant en déduire une appréciation 
nette de la composition des Galles d'Alep et de Chine. L'acide 
gallique n'a jamais été trouvé qu'en faible proportion. Et 
par quelles méthodes ? Braconnot, Robiquet ne le signalent 
point. 

Aucune analyse des deux Galles ne fait mention de glucose. 
Liebig, seul, en aflSrmait l'existence. Le seul indice de sa 
présence serait la très petite quantité d'alcool observée par 
Braconnot dans l'infusion de Galle « fermentée ». L'examen 
microscopique, d'après Fluckiger, aurait caractérisé le sucre ? 
Les travaux les plus récents n'en parlent point. 

Sauf Berzélius, tous les auteurs semblent considéi'er le 
tannin comme existant à l'état libre dans la (ialle d'Alep et 
dans la Galle de Chine. 
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ANALYSE DE LA (iALLE D'ALEP 
ET DE LA GALLE DE CHINE 

Ces recherches ont eu pour but I*extraction du tannin pur. 

Après avoir établi sommairement, par les dosages de l'hu- 
midité, du tannin, du ligneux, des cendres et de l'azote, la 
composition brute des noix de Galles, j'ai examiné aussi 
complètement qu'il m'a été possible de le faire l'action des 
dissolvants usuels. 

Le dosage de l'humidité a été fait par dessication à 10O> 
de 2 grammes de noix de Galles, pulvérisées finement. On a 
déterminé les cendres par calcination de 2 grammes, l'azote 
par la chaux sodée, sur 5 grammes. 

Pour le tannin, 1 gramme de Galles a été épuisé à l'eau 
bouillante, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne donnât plus les 
réactions du tannin ; le liquide d'épuisement a été étendu au 
volume de 1 litre et le tannin dosé par le procédé que j'in- 
dique plus loin. J'ai appelé » ligneux )> le résidu insoluble 
du traitement à l'eau bouillante. 

Les résultats sont les suivants : 





Galles d'Alcp 


Galles de Chine 


Humidité 


<2,07 


12,22 


Cendres 


i,54 


1,37 


Azote 


0,17 


0,14 


Tannin 


58,52 


57,47 


Ligneux 


19,20 


22,20 



La composition des noix de Galles peut être envisagée de 
façon suivante. Dour 100 errammes : 



la façon suivante, pour 100 grammes : 



Humidité 


12,05 


12,22 


Ligneux 


19,20 


22,20 


Tannin 


58,52 


57,47 


Non-Tannin 


10,21 


8,11 



100,00 100,00 

Reste à déterminer la nature du ce non-tannin ». 
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Les dissolvants dont j'ai examiné l'action peuvent être 
divisés en deux séries : 

1'^' série. — Les dissolvants des matières grasses : éther 
de pétrole, benzine, éther éthylique, sulfure de carbone, 
chlorure de carbone, chloroforme. 

2f^ série. — Les dissolvants du tannin : eau, alcool, alcool 
raéthylique, acétone, éther acétique. 

Les épuisements par ces liquides — sauf l'épuisement par 
l'eau — étaient effectués dans un petit appareil dont l'allonge, 
mobile, pouvait contenir environ cinq grammes de Galles 
pulvérisées. Cette allonge était séchée et tarée avec 5 grammes 
de Galles avant l'expérience. On pesait à nouveau l'allonge 
contenant les cinq grammes de Galles épuisées et sèches. 
La différence donnait le poids de substances enlevées. Comme 
contrôle, l'extrait était desséché et pesé dans un ballon taré, 

f rc série de dissolvants. (Ether de pétrole, benzine, 

éther éthylique, sulfure de carbone, chlorure de carbone, 

chloroforme.) 

Ces réactifs doivent être rigoureusement anhydres, sinon 
lès chiffres indiqués plus bas peuvent varier notablement. 

Une première remarque à faire, c'est que tous ces liquides, 
bien qu'ils ne dissolvent point le tannin pur et sec, comme je 
l'ai vérifié, enlèvent du tannin aux noix de Galles. 

Déplus l'épuisement se prolonge, traîne en longueur. Après 
plusieurs semaines on obtient encore des liquides contenant 
une quantité, très faible, il est vrai, de tannin. 

Les résultats numériques sont les suivants, pour lOOsi* de 
Galles brutes : 

GaUcB d'Alep Galles de Chine 

Extrait par l'éther de pétrole 1,77 1,56 

» la benzine 1,25 1,37 

)) l'éther éthylique 4,06 3,56 

)) le sulfure de carbone 3,82 3,47 

» le chlorure de carbone 1,30 1,42 

» le chloroforme 3,97 3,54 
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Tous ces extraits contiennent : 

l» De ia chlorophylle, abondante surtout dans Jes premiers 
liquides d'extraction. 

^ Du tannin qu'on peut caractériser dans l'extrait par le 
chlorure ferrique, ou bien, en évaporant à sec, reprenant 
par Teau et précipitant par la gélatine. 

,> Une substance cireuse dans la Galle d*Alep, dont on 
reconnaît l'existence en plaçant quelqties fragments de 
rextrait préalablement desséché, sur du papier à filtre, à 
l'étuve (lOQo). Le papier s*iraprègne de cette cire, en môme 
temps que d'une quantité notable de chlorophylle. On lave le 
papier à TalcooL puis on évapore ; l'extrait, coloré par de la 
chlorophylle, présente la consistance de la cire. La Galle de 
Chine ne semble pas renfermer de substance cireuse en 
aussi grande proportion. 

La présence du tannin insoluble dans ces dissolvants est 
assez singulière : on peut supposer le tannin soluble dans la 
solution de chlorophylle, mais cette interprétation ne se 
concilie guère avec cette remarque : que les premières 
fractions du liquide d'épuisement, contenant relativement 
beaucoup de chlorophylle, renferment peu de tannin et que 
ce tannin augmente à mesure que la chlorophylle diminue. 

D'autre part, je n'ai jamais pu, par les liquides précédents, 
enlever toute la chlorophylle qui réapparaît, avec le tannin, 
dans les épuisements ultérieurs par la '2f^ série de dissolvants : 
il resterait donc de la chlorophylle insoluble dans Téther, la 
benzine, etc. 

Pour interpréter ces faits, il suffirait d'admettre l'existence 
d'une combinaison de tannin et chlorophylle, analogue à la 
combinaison de tannin et gélatine. Les variations de solu- 
bilité et la dissociation de ce composé expliqueraient les 
singularités que je signale. 

Recherche dv FarMe gallique dans l'extrait éthén* 

L'acide gallique est soluble dans l'éther. Si donc, comme 
la plupart des analyses l'indiquent, l'acide gallique libre 
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existe, à côlé du tannin, dans la noix de Galles, cet acide se 
retrouvera danç Textrait étliéré. 

Les réactions colorées proposées jusqu'à présent sont abso- 
lument insuffisantes pour caractériser Tacide gallique en 
présence du tannin. La plus nette serait celle de Young : 
une solution aqueuse d*acide gallique donne avec le cyanare 
de potassium une coloration rouge disparaissant assez rapi- 
dement pour faire place à une teinte jaune brunâtre. L'agi- 
tation fait réapparaître la coloration rouge. Dans les mômes 
conditions le tannin donnerait un précipité jaune. 

Ces réactions s'observent également (Brœmer), pour les 
solutions alcooliques et éthérées. Je les ai vérifiées pour les 
solutions d'acide gallique dans l'éther acétique, l'alcool 
méthylique, l'acétone. 

Si l'acide gallique donne nettement la coloration rouge, le 
tannin ne donne pas seulement un précipité jaune. La solu- 
tion aqueuse de tannin donne un précipité, d'abord blanc, 
puis jaune, et le liquide surnageant rougit par agitation. 

Les solutions dans l'éther acétique, l'acétone, l'alcool 
méthylique, additionnées de cyanure de potassium dissous 
dans l'alcool méthylique, donnent d'abord un précipité blanc, 
puis pour un certain excès de cyanure, ou bien encore par 
addition d'eau, la coloration rouge. 

Une certaine quantité de tannin, reconnu pur (exempt 
d'acide gallique), par la méthode exposée plus loin, a été 
additionnée d'environ 10 ^/o d'acide gallique. Ce mélange 
m'a donné, avec le cyanure, exactement les mêmes réactions 
que le tannin pur. 

Kn somme, le tannin pur se comporte exactement comme 
un mélange de tannin et d'acide gallique. Le cyanure de 
potassium ne permet donc pas de caractériser l'acide gallique 
en présence du tannin. 

Pour déceler de très petites quantités d'acide gallique en 
présence du tannin, j'ai employé le procédé suivant, qui m'a 
donné les meilleurs résultats : 

Il est basé sur ces remarques, qu*une goutte de solution 
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d'acide gallique dans Teau, Talcool méthylique ou éthylique, 
Tacétone, Téther acétique, Téther, évaporée sur une lamelle 
de verre, présente au microscope des cristaux aiguillés très 
nets ; que, dans les mêmes conditions, le tannin laisse à 
révaporation une masse amorphe d'aspect résineux, qui se 
fendille par la dessication ; et enfin que des mélanges d'acide 
gallique et tannin en proportions croissantes donnent nette- 
ment des cristaux d'acide gallique tant que la proportion de 
tannin ne dépasse pas environ 70 «/o du mélange. 

L'acide gallique étant soluble dans l'éther, le tannin pur 
étant insoluble, si l'éther est rigoureusement anhydre, ou 
peu soluble s'il contient seulement très peu d'eau, on pourra 
toujours, par l'action de l'éther, obtenir un extrait contenant 
au moins 30 V® d'acide gallique. 

Le procédé a été vérifié pour la recherche de l'acide gal- 
lique dans un mélange de 99 parties tannin pur et 1 acide 
gallique. Ce tannin desséché à l'étuve, a été traité par l'éther 
anhydre. L'évaporation de l'éther a donné, au microscope, 
les cristaux d'acide gallique. La sensibilité du procédé est 
plus grande encore ; on peut caractériser l'acide gallique 
dans des mélanges contenant une proportion plus faible, que 
je n'ai pas déterminée, d'acide gallique. 

Les extraits éthérés de la (lalle d'Alep et de la Galle de 
Chine ne fournissent pas, au microscope, les cristaux d'acide 
gallique. 

Ces mêmes extraits étant traités par l'eau, puis cette eau 
évaporée dans le vide et le résidu traité par l'éther anhydre, 
on n'a pas encore obtenu de cristaux. 

Les noix de Galles d'Alep et de Chine ne contenaient donc 
point d'acide gallique libre. 

2^ série de Hissolmnis, (Eau, alcool, acétone, 
éther acétique, alcool méthylique,) 

Sur le résidu de Tune quelconque des opérations précé- 
dentes on a fait agir l'un de ces liquides. 
Tl serait peu intéressant de rappeler en détail ces nombreux 
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essais ; tous présentent assez d'analogies pour que les carao 
tères qui suivent s'appliquent à toutes les opérations. 

Je signalerai cependant les particularités suivantes : Teau 
bouillante est le seul liquide qui m'ait laissé un résidu privé 
de tannin. L'eau froide et tous les autres liquides ne m'ont 
jamais donné le môme résultat : même après deux mois 
d'extraction (sur 5^) les liquides d'épuisement me don- 
naient encore la réaction du tannin. 

Comme on l'a vu plus haut, l'eau à 100^ laisse un résidu 
ligneux qui est de : 

19,20 o/o pour la Galle d'Alep 
22,20 o/o pour la Galle de Chine 

La Galle d'Alep employée contenant 12,07 d'humidité, il 
reste 100--(19,20+12,07) —68,73, pour poids de l'extrait 
par l'eau bouillante, chiffre sensiblement concordant avec 
celui obtenu par pesée directe de cet extrait. 

La Galle de Chine donnerait : 

100— (22,20+ 12,22) = 65,58 

Tous les autres liquides m'ont donné, comme extrait total, 
jusqu'à 65 Vo pour la Galle d'Alep, 63 o/o pour la Galle de 
Chine ; mais l'épuisement n'était pas terminé. On peut dire, 
en somme, qu'ils tendent à enlever le même poids de 
substances que l'eau à 100^. L'eau froide et surtout l'eau à 
lOOo donnent un liquide très coloré, par suite d'une oxyda- 
tion à l'air. 

Par refroidissement, l'une et l'autre solutions m'ont donné 
un dépôt visqueux, caractérisé comme tannate par l'action 
de l'alcool, de l'alcool éthéré, etc., dépôt qui prend à la suite 
de ces traitements le même aspect, qui possède les mêmes 
caractères que le dépôt obtenu par action du froid sur les 
autres infusions. 

Pour toutes ces opérations : 

lo Les extraits obtenus ne sont pas du tannin pur. On le 
constate en traitant chacun des extraits, desséchés dans le 
vide, successivement par de petites quantités d'un liquide 
quelconque, l'eau froide par exemple. 

10 
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Même les extraits obtenus par l'eau fournissent un résidu 
insoluble, et ce résidu contient encore du tannin. 

2^ Si on fractionne Textraction, en mettant à part, par 
exemple, le produit de Tépuisement pendant les deux pre- 
mières heures du traitement, puis le liquide recueilli pendant 
les deux heures suivantes, et ainsi de suite, on observe : 

Que le premier fractionnement donne, par évaporation 
dans le vide, un extrait représentant 35 à 40 «/o du poids de 
la noix de Galles (Galles d*Alep et de Chine), et qui est du 
tannin assez pur, à peu près soluble dans Teau froide. 

Que le deuxième fractionnement donne seulement 8 à 10 % 
d'un extrait moins pur, donnant un résidu plus abondant dans 
Teau froide, noircissant plus rapidement que le précédent à 
lOQo. 

Le troisième fractionnement correspond seulement à 2 cen- 
tièmes (pour 100^ noix de Galles) d'un extrait plus impur, 
plus altérable à l'air. 

Et ainsi de suite, sans que j'aie pu, après deux mois, 
parvenir à l'extraction totale, sauf pour l'eau à lOOo. 

Les mêmes traitements fractionnés appliqués à un tannate 
acide quelconque : tannate de baryte, plomb, gélatine, etc., 
donneraient lieu à des remarques identiques. 

30 Les extraits fournis par le traitement primitif (sans 
fractionnements), desséchés dans le vide, et se présentant 
sous forme de masses friables, d'un jaune clair (sauf pour 
l'eau qui les donne plus foncés), légèrement verdâtres, ce 
qui indiquerait que le premier traitement à Féther, etc., n'a 
pas enlevé toute la chlorophylle, sont traités par de petites 
quantités successives d'un des liquides précédents (dissolu- 
tion fractionnée). J'ai même essayé des mélanges : mélanges 
d'un dissolvant du tannin tels que : acétone, alcool, éther 
acétique, avec des proportions variables d'un liquide qui ne 
le dissolve point, comme la benzine, le toluène, l'éther, le 
chlorure de carbone, le chloroforme, lechloral. 

Dans tous les cas, mêmes observations que pour les noix 
de Galles, mômes caractères pour les extraits successifs. 
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Toutes ces opérations laissent des résidus qui présentent 
même aspect, mêmes propriétés quand on les traite par diffé- 
rents dissolvants : C'est une masse tantôt visqueuse, tantôt 
floconneuse, assez dense, gris- jaunâtre, cédant du tannin au 
lavage, se dissolvant dans Teau bouillante en donnant par 
refroidissement un dépôt visqueux. 

En résumé, ces extraits ne sont pas du tannin pur. Ce ne 
sont pas non plus des mélanges de tannin pur avec une 
autre substance. Il serait en effet bien invraisemblable que, 
sur le nombre des liquides précédents, il ne s'en rencontrât 
pas un qui eût la propriété de dissoudre le tannin sans 
dissoudre les substances étrangères. D'autre part, il y a 
analogies frappantes entre Taction de ces divers réactifs sur 
les extraits et leur action sur un tannate acide quelconque, 
plus particulièrement sur le composé, non étudié, que forme 
le tannin avec la dextrine. 

Conclusions : le tannin n'existe pas à l'état libre dans les 
noix de Galles d'Alep et de Chine mais bien à l'état de 
tannâtes. 

Recherches des substances combinées au tannin 

Un quelconque des résidus obtenus par épuisement frac- 
tionné des extraits précédents, ou bien encore le dépôt que 
produit l'action du froid sur l'infusion aqueuse des noix de 
(] ailes, traité par différents acétates métalliques (plomb, 
zinc, cuivre), m'a fourni un précipité complexe ; le traite 
ment par H^ S du précipité plombique par exemple, remet le 
tannate en liberté. Il m'a été impossible d'isoler la substance 
combinée au tannin, en cherchant à précipiter ce dernier par 
un réactif approprié. 

On peut cependant obtenir diverses indications sur sa 
composition : 

(]e n'est pas une substance azotée. Le tannate, séché, ne 
donne pas d'ammoniaque avec la chaux sodée. Les noix de 
(■allés brutes ne contiennent d'ailleurs respectivement que 
(KI7 et 0,14 d'azote Vo. 
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Ce n'est pas non plus une substance voisine du glucose, de 
l'amidon ou de la dextrine : l'infusion aqueuse de la noix de 
Galles n'a pas d'action sur la lumière polarisée. Le résultat 
est aussi négatif si l'on examine au polarimètre le liquide 
obtenu en faisant bouillir, pendant une heure, la solution de 
tannate, additionnée d'environ 2 »/o d'acide sulfurique ou 
chlorhydrique. 

La propriété de noircir rapidement au contact de l'air, 
surtout en présence de l'eau et à lOO^, la rapprocherait des 
substances mal définies connues sous le nom de matières 
pectiques. 

Certaines différences d'aspect me font croire que cette 
substance, combinée au tannin, n'est pas identique dans la 
Galle d'Alepet dans la Galle de Chine. Toutes réserves doivent 
être faites sur ce point. 

CONCLUSIONS 

L'acide gallique n'existe à l'état libre ni dans la Galle 
d'Alep, ni dans la Galle de Chine. 

Le glucose ne s'y trouve point en quantité appréciable. 

Le tannin n'est pas contenu à l'état libre dans les Galles, 
mais bien à l'état de combinaison avec une substance qui 
semble voisine des matières pectiques. Dans l'écorce de 
chêne, la gomme Kino et les pépins de raisins, seuls produits 
examinés jusqu'ici, les tannins existent aussi à l'état de 
tannâtes. 

Je n'ai pu, jusqu'à présent, isoler la substance combinée 
au tannin. En traitant l'infusion aqueuse de noix de Galles 
par diverses solutions métalliques, on précipite, non le 
tannin seul, mais un composé complexe qui contient le 
tannin et la matière pectique. 
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PRÉPARATION DO TANNIN 



historiqup: 



Je résume ici les diverses méthodes proposées, depi^ls f 777, 
pour la préparation du tannin. 

Les Académiciens de Dijon préparaient le principe astrin- 
gent en épuisant les noix de Galles par Teau, raicool ou 
l'éther (éther impur contenant de Teau ou de Talcool). E^^core 
aujourd'hui bon nombre de tannins commerciaux ne ^nt 
pas autrement préparés et ne sont, en somme, que des extraits 
aqueux, alcooliques ou éthérés. 

Avec le travail de Proust sur le principe tannant (1793) 
commence une période qui va jusqu'à Pelouze (1833), pen- 
dant laquelle nombre de chimistes tenteront d'isoler le tannin, 
de l'infusion aqueuse de noix de Galle, à l'état de Sonate 
métallique insoluble, qu'ils décomposeront ensuite par des 
réactifs appropriés. 

Aucun de ces procédés n'a fourni de résultats conve- 
nables, comme les auteurs le reconnaissent eux-mêmes. 
Aucun ne pouvait en fournir : on précipite non pas le tannin 
pur, mais un composé métallique complexe du tannate con- 
tenu dans la noix de Galles, tannate remis en liberté dans la 
deuxième phase de la préparation. 

Le premier procédé, celui de Proust (1798), est basé sur 
l'emploi de l'oxymuriate d'étain. On décompose le tannate 
d'étain par l'acide sulfurique. Le tannin obtenu est noir, 
résineux. 
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En 1800, Proust fait connaître deux autres méthodes «qu'il 
croit préférables )>. La première consiste à précipiter l'infu- 
sion aqueuse de noix de Galles par le carbonate de potasse ; 
ce précipité, d*après Proust, serait formé de tannin pur, ce 
qui est inexact. On lave rapidement à Teau froide et on des- 
sèche. Dans la seconde, Proust utilise la précipitation du 
tannin par Tacide sulfurique, indiquée pour la première fois, 
croit-il, par Dizé et, en réalité, signalée déjà par les Acadé- 
miciens de Dijon. 

Enfin en 1802, Proust confesse que ces trois méthodes sont 
insuffisantes ; il en rejette la cause sur Taltération du pro- 
duit, déterminée <( par quelque affinité dont il ne s'est point 
encore rendu compte. » 

Mérat-Guillot (1802) précipite par Teau de chaux et lave le 
précipité avec de Tacide chlorhydrîque ou nitrique étendu. 
Il obtient ainsi quelque chose de noir qu'il appelle du « tan- 
nin ptir ». 

Trommsdorf (1805) n'obtient pas de meilleurs résultats par 
un procédé plus compliqué. 

Bouillon-Lagrange (1805), précipite par le carbonate 
d'ammoniaque et lave à l'alcool. 

Chaptal (1807) propose les méthodes de Proust en signa- 
lant qu'on peut tout aussi bien extraire le tannin par l'alcool 
ou l'éther. 

Berzélius, à dater de 1814, publie d'importants travaux 
sur le tannin. Il préconise les procédés suivants sans qu'au- 
cun d'eux ait pu lui donner le tannin pur : 

(a) Dans llnfusion froide et filtrée de noix de Galles on 
verse de l'ammoniaque, puis du chlorure de baryum. Le pré- 
cipité de tannate de baryte est traité par l'acide acétique et 
la solution acétique additionnée de sous-acétate de plomb. Ce 
précipité délayé dans l'eau est décomposé par l'acide sulfhy- 
drique. 

(b) Infusion chaude et concentrée de noix de Galles, filtrée 
à travers un linge grossier. La liqueur est trouble et ne peut 
être clarifiée par la filtration ; on ajoute un peu d'acide sul- 
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furique et on ûljtre. Le liquide clair est additionné de carbo- 
nate de potasse et le précipité lavé à J'eau aussi froide que 
possible, redissous dans l'acide acétique et traité comme 
dans (a). 

(c) Infusion chaude et concentrée, clariOée comme précé- 
demment. Dans le liquide clair, on verse deTacide sulfurique ; 
les premières portions du précipité sont rejetées, elles pré- 
sentent l'aspect d'une masse résineuse. La seconde portion 
est sous forme de flocons blancs ; on Oltre, on exprime 
entre des doubles de papier brouillard et on lave avec de 
l'acide sulfurique (( au même degré de concentration que la 
liqueur ». Le précipité est ensuite dissous dans Teau froide, 
additionné de carbonate de plomb en poudre fine et le liquide 
filtré évaporé dans le vide. 

On peut aussi préparer le tannin, dit Berzélius, en préci- 
pitant l'infusion de Galles, par l'acétate de cuivre ou le tar- 
trate antimonico potassique, lavant et décomposant par 
l'acide sulfhydrique. 

La précipitation immédiate par les sels de plomb « donne 
des résultats incertains en ce que beaucoup d'autres corps 
qu'on peut supposer présents sont précipités en même temps 
que le tannin ». 

Avec le mémoire de Pelouze (1833), commence une seconde • 
période, qui est la période actuelle. 

Les méthodes par précipitation n'ont donné que des 
insuccès ; elles sont d'ailleurs peu pratiques et ne convien- 
nent pas à une extraction industrielle. 

L'éther impur avait déjà été employé par les Académiciens 
de Dijon (1777), Dizé (1791), Deyeux (1793), puis Laubert 
(1818), qui remarque dans l'extrait : « de l'acide gallique en 
petite quantité, beaucoup de tannin ou matière analogue, 
un peu de matière verte, de matière colorante et d'extractif . » 

La méthode de Pelouze est trop connue pour que j'aie à la 
décrire. L'originalité de ce procédé consiste en ce que 
Pelouze a remarqué qu'après un repos de quelques heures, à 
la température ordinaire, l'infusion sirupeuse obtenue avec 
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réther aqueux se séparait en deux couches, parfois en trois. 

La constitution de la couctie la moins colorée — la couche 
inférieure, d'après Pelouze— a préoccupé bien des chimistes. 

Pour Pelouze, c'était du tannin pur, dissous par l'éther, 
précipité par Teau. Or, l'éther pur ne dissout pas le tannin. 

Dominé (1844), sans donner la théorie du procédé Pelouze, 
reconnaît la nécessité de Teau, et non de l'alcool, comme le 
croyait Guibourt, pour la formation de cette couche. 

Pour Berzélius (1844), le tannin sirupeux est une combi- 
naison de tannin et d'éther anhydre. 

Robiquet (1852), déclai-e que le liquide sirupeux, peu 
coloré, est une « juxtaposition » d'eau, tannin, éther, en 
proportions variables. Ce n'est pas, dit-il en 1853, un éther 
tannique, puisqu'un froid de — 30^ en sépare l'éther. 

Strecker (1854), décrit nettement la formation des trois 
couches. 

D'apl^ès Luboldt (1860), la couche inférieure est une solu- 
tion d'éther dans l'acide tannique hydraté, la couche inter- 
médiaire une solution d'acide tannique hydraté dans l'eau 
chargée d'éther, la couche supérieure constitue une solution 
d'acide tannique hydraté dans l'éther aqueux, solution 
renfermant en outre des matières grasses et résineuses, de 
Facide gallique et de l'acide ellagique. 

M. Sisley (1893) voit dans le tannin liquide de Peiouze 
une combinaison de tannin, eau et éther, à laquelle il attribue 
pour composition sensiblement constante : 

Tannin 49 

Ëau 13 

Ether 38 

100 

ce qui pourrait, dit-il, se représenter par : 
(C* W^ 0)' (C*^ W^ 09)2 ïp 
En somme, les divers chimistes se bornent à constater 
dans cette couche inférieure la présence de l'eau, de l'éther, 
du tannin, sans pouvoir expliquer le rôle de chacun d'eux. 
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Bu pnésmice de cette iocertilude, la plupart dea traités 
elaaeiquaB signalent : la oouche inférieure Domrae une 
solution de tannin pur, la couche moyeane eoBume une 
edlutton didiannin ooloré ; enfin la couche supérieure serait 
deTétlier avec un peu de tannin et d^eau. 

En réalité, cette couche peu colorée n'est pas du tannin 
pur, puisqu'elle laisse toujours un résidu de tannate à la 
dissolution fractionnée. Son aspect sirupeux est vraisembla- 
blement dû, comme cela se passe pour le phénol ordinaire et 
certains phénates, à une combinaison avec l'eau. Je signale 
plus loin que,en l'absence de l'eau, ce précipité de tannate est 
€ooonneuK, sec et non sirupeux. Eafin, la difficulté qu'on a 
d*en iClutsser l'éther, ou l'étfaer acétique, ou l'alcool, fait 
«roi» à des combinaisons, de nature inexpliquée, que forme- 
rait 3e tannin aivec ces sUlMtanees. 

Pour revenir 'malatenasit k la préparation du tannin, je 
lappellerai que le mode opératoire du procédé Pelouze a été 
modifié, on vue de le rendre industriel, par Looonnet (1836) ; 
on tait macérer la poudre de 'Galles avec de l'éther aqueux 
«en quantité suffisante pour laire une p&te, puis on exprime 
dans des oaes en toile. 

Dominé (1845), recommlmde d'exposer les Galles pendant 
quatre jours daAs tome cave humide avant le traitomeot par 
l'éther ; c'est, en somme, un traitemont par l'eau précédant 
le traitement à l'éther. 

A l'éther aqueux, on a substitué des mélanges d'éther, eau, 
alcool, dans les proportions les plus diverses. 

Les Bapports de Hofman (1877) signalent la préparation 
InduatrieUe suivante comme la plus employée : 

« On épuise à plusieurs reprises la poudre de noix de 
Galles (8 parties), au moyen d'un mélange de 3 partiee 
alcool et de 12 d'étbar ; on ajoute 12 parties d'eau à l'extrait, 
on distille l'aloool et l'éther et on évapore la solution 
aquense ftitrée. On purifie la solution en la faisant redis- 
soudre dans l'eau et en la traitant par le charbon animal. » 

Les traités classiques indiquent, pour l'épuisement, des 

it 
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mélanges d'alcool et d'étherqui vont depuis 90 parties d'éther 
et 10 d'alcool jusqu'à 90 parties d'alcool et 10 d'éther. Parfois 
on ajoute de l'eau. 

Ce que j'ai dit plus haut de l'action des liquides précédents 
sur les Galles montre que ces divers traitements ne peuvent 
fournir le tannin pur. 

On trouve dans le commerce : 

lo les tannins dits à l'eau ; 
2o les tannins à l'alcool ; 
30 les tannins à l'éther. 

Les tannins à l'eau et à l'alcool sont des extraits débar- 
rassés d'une bonne partie de la « pectine » par l'action du 
froid. Pour l'extraction des tannins à l'alcool, on n'emploie 
guère que l'alcool à 50 Vo» afin d'éviter la dissolution d'une 
trop forte quantité de chlorophylle ou cire. On emploie aussi 
l'esprit de bois. Ces tannins, que l'évaporation dans le vide 
laisse en masse assez colorée, setrouventleplus souvent dans 
le commerce sous forme d'une poudre d'un blanc-grisâtre^ 
qu'on obtient en passant l'extrait sec brut entre des meules 
de porcelaine. On rend ainsi la coloration moins apparente. 

Les tannins à l'éther sont en masse légère, brillante ; on 
les dit parfois (( tannins cristallisés » bien qu'ils n'aient rien 
de cristallin que leur aspect brillant. 

Ils sont préparés par le procédé Pelouze, modifié quant à 
la nature du dissolvant, qui comprend alcool, éther, eau, en 
proportions variables. La couche sirupeuse peu colorée est 
lavée à l'éther, évaporée dans le vide. 

On a ainsi des tannins plus ou moins blancs, plus ou moins 
solubles dans l'eau, suivant les (( tours de mains » de chaque 
fabricant, tours de mains ayant pour but d'arriver à un 
tannate aussi acide que possible, privé de chlorophylle et de 
cire. Les tannins dits aiguillés se préparent par un artifice 
de fabrication indiqué dans le brevet allemand du 10 
décembre 1877. 

Aucun de ces tannins du commerce n'est pur. 
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Purification des tannins du commerce 

Lœwe (1873), a purifié le gallotannin à l'éther, du 
commerce : 

lo par dialyse ; 
2p par lavage à l'éther ; 

30 par précipitation au moyen du sel marin et traite- 
ment par réther acétique. 

Les résultats analytiques fournis par les tannins ainsi 
obtenus sont assez concordants. 

J'ai employé ces différents procédés de purification : la 
dialyse n'est pas plus avantageuse que la dissolution frac- 
tionnée. 

Le lavage à l'éther anhydre enlève de la chlorophylle et de 
la cire, combinées au tannin, sans enlever ces substances 
en totalité. 

Enfin, le troisième procédé fournit un tannin contenant 
une petite quantité de chlorure de sodium. 

M. H. Trimble (The Tannins, 1894), pour la purification 
des tannins du commerce, recommande les procédés sui- 
vants : 

1» Lavages à l'éther de pétrole. Par ce procédé on n'enlève 
jamais la totalité de la chlorophylle et de la cire. 

2o Le troisième procédé indiqué par Lœwe. 

3» On traite une solution aqueuse de tannin contenant 
10^ tannin pour 200*<^ d'eau par une quantité d'acétate de 
plomb sufiBsante pour obtenir un précipité floconneux, qu'on 
lave et qu'on décompose par l'éther acétique. Ce procédé est 
basé, comme celui que j'indique plus loin, sur la dissociation 
des tannâtes acides. 

En suivant exactement les indications que donne M. Trimble 
(The Tannins, tome I, p. 85 et 86), on obtient un tannate de 
plomb contenant très peu de plomb. Ce tannate est dissocié 
par l'éther acétique, qui enlève beaucoup de tannin et très 
peu de plomb. Le tannin obtenu contient un peu de plomb et 
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«onsepve Todeur de Téther acétique, malgré une évaporation 
prolongée daiï^ le vide. 

40 Enfin, M. Triml^le recommande de dissoudre dans l'eau, 
traiter par Téther et évaporer la couche la moins colorée. Le 
tannin que fournit cette couche est traité de la même façon. 

Le produit de cette préparation est blanc. Il a pour 

composition 

H 3,52 

C 52,10 

44,38 

iOO,00 

En chauffant à 139o avec Tanhydride acétique, M. Trimble 
a préparé le dérivé pentacétique signalé par Schiff. 

C'est, comme on voit, la purification indiquée par Pelouze, 
répétée un certain nombre de fois, en perdant, bien entendu, 
une notable proportion de tannin à chaque opération. Ce 
procédé, qui permet d*enlever presque complètement les 
matières colorantes, la chlorophylle, la cire, ne donne jamais 
qu*un (( tannate pectique ». 

THÉORIE DU PROCÉDÉ PELOUZE 

Le traitement des noix de Galles à l'éther aqueux (procédé 
Pelouze), ou bien encore le traitement à l'eau, suivi d'une 
addition d'éther à l'infusion ainsi obtenue, ne donne pas 
du tannin pur, même après de nombreux lavages à l'éther. 
On s'en assure, par dissolution fractionnée, comme je l'ai 
indiqué pour les divers extraits de noix de Galles. 

Ainsi qu'on l'a vu, les opinions les plus diverses ont été 
émises sur la constitution de la couche limpide et peu 
colorée obtenue par l'un ou l'autre de ces procédés. 

Cette couche est un précipité du tannate contenu dans la 
noix de Galles, combiné à l'eau et peut-être aussi à l'éther, 
ainsi qu'il résulte des expériences suivantes : 
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Action de Vétker sur V infusion aqueuse de noix de GaUts 

En ajoutant à des noix de Galles concassées, placées dans 
une allonge, assez d'eau froide pour les recouvrir, on peut 
retirer, après quelques heures, un liquide coloré marquant 
12 à 14 degrés Baume. Si l'on agite ce liquide avec au 
moins 1/3 de son volume d'éther, on obtient bien les trois 
couches signalées par Pelouze : couche inférieure peu 
colorée, couche intermédiaire brune, couche supérieure 
formée d'éther coloré contenant un peu de tannin. 

Au lieu de traiter ainsi Tinfusion aqueuse» j'ai d'abord 
concentré cette infusion dans le vide jusqu'à ce qjie la 
densité atteignit 22 à 25 degrés Baume. A cette concentration 
elle est sirupeuse et très limpide. 

Une quantité suffisante de cette solution est versée dans 
un flacon ou une éprouvette, jusqu'à ce que le niveau du 
liquide atteigne à peu près la moitié de la hauteur du flacon 
ou de l'éprouvette. 

On ajoute quelques centimètres cubes d'éther, en agitant 
vivement, puis on observe le liquide après quelques minutes 
de repos. On renouvelle l'addition d'éther, on agite et ainsi 
de suite, en observant toujours les modifications d'aspect du 
liquide après chaque addition. 

Les premières portions d'éther se dissolvent sans provo- 
quer aucun trouble. A partir d'une certaine dose d'éther, un 
précipité blanc jaunâtre se forme. Ce précipité se sépare 
nettement du liquide coloré limpide et se réunit à la partie 
supérieure du liquide. 

Le volume du précipité croît avec le volume d'éther ajouté, 
jusqu'à une certaine limite d'éther, limite à partir de laquelle 
son volume est constant, quel que soit l'excès d'éther ajouté. 

A ce moment, le liquide renferme trois couches bien 
distinctes : 



éther un peu coloré, 
précipité jaunâtre, 
très colorée. 
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Ajoutons maintenant de Teau, graduellement, en opérant 
comme on l'a fait pour les additions d'éther : on voit la couche 
intermédiaire se fluidifier, s'éclaircir peu à peu, prendre, 
en somme^ graduellement, Taspect du (( tannin liquide » 
de Pelouze. 

Pour une certaine addition d'eau, la densité de cette 
couche devient supérieure à celle de la couche 1 et, en 
inclinant légèrement le flacon, on détermine l'inversion : la 
couche peu colorée devient la couche inférieure ; c'est la 
disposition indiquée par Pelouze. 

En continuant l'addition d'eau , la couche d'éther 3 
diminue lentement ; à un certain instant on n'a plus que 
deux couches, puis un excès d'eau fait disparaître la couche 
inférieure qui se dissout et donne un liquide homogène. 

On peut répéter cette expérience en substituant à l'infusion 
aqueuse, les infusions obtenues avec l'alcool, l'acétone, l'éther 
acétique. On peut remplacer l'éther par la benzine, le toluène, 
J'éther de pétrole, le chloroforme, ou tout autre liquide non 
dissolvant du tannin. 

Dans tous les cas, le précipité est un tannate qu'il est 
facile de caractériser par l'action des dissolvants. 

Si l'on épuise les Galles bien desséchées par de l'éther 
acétique rigoureusement anhydre et qu'on ajoute à cette 
infusion de la benzine, privée également de toute trace 
d'humidité, le précipité de tannate est en flocons d'une blan- 
cheur de neige. On peut recueillir ce précipité par fiitration, 
le sécher à l'étuve ; il ne jaunit pas à 100^, du moins après 
quelques heures, et conserve toujours l'odeur de l'éther 
acétique. En renouvelant cette expérience avec des réactifs 
contenant quelques traces d'humidité ou bien, en ajoutant 
un peu d'eau, il ne se produit pas des flocons blancs, mais une 
couche limpide, sirupeuse. 

L'action de l'eau est manifeste dans cette expérience, plus 
nettement encore que dans la précipitation de l'infusion 
aqueuse par l'éther. 

En résumé, quand on ajoute à une infusion de (lalles 
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d'Alep ou de Chine (infusion obtenue par Teau, i*alcoo], 
l'acétone, l'éther acétique, l'alcool méthylique), un volume 
suffisant d'éther, de benzine, d'éther de pétrole, de chloro- 
forme, on obtient un précipité. Ce précipité présente, à la 
dissolution fractionnée, les caractères d'un tannate. Il devient 
limpide, sirupeux en présence d'une quantité suffisante d'eau. 
Cette propriété rappelle la propriété du phénol ordinaire, 
solide et cristallisé, donnant avec l'eau une masse sirupeuse; 

Enfin ce précipité retient énergiquement les dernières 
traces d'eau, alcool, éther, etc., au point que je n'ai jamais 
pu, avec l'éther acétique, obtenir un résidu privé de l'odeur 
de l'éther acétique. 

Il est vraisemblable qu'il se forme une combinaison com- 
plexe (de composition variable), entre le tannate contenu 
dans la noix de Galles et les liquides employés. 



PRÉPARATION DU TANNIN 

Les procédés primitifs qui consistent à précipiter le tannin 
sous forme de tannate métallique dans l'infusion aqueuse de 
noix de Galles, puis à décomposer ce précipité par un réactif 
convenable, ne peuvent donner le tannin pur. En effet, les 
précipités entraînent toujours la matière pectique à l'état de 
composé complexe ; le réactif employé pour séparer le métal 
remet le tannate pectique en liberté. On retrouve donc, après 
une série de traitements, un tannin, aussi impur que le 
tannin retiré par simple évaporation de l'infusion primitive, 
plus impur même dans certains cas. Le tannin obtenu est 
en général très coloré par suite de l'altération qu'éprouve la 
' matière pectique en présence de l'air et de l'eau. 

La méthode de Pelouze et toutes les méthodes d'extraction 
usitées aujourd'hui, sont donc tout aussi avantageuses ; 
de plus, elles sont industriellement pratiques, mais elles ne 
fournissent jamais qu'un tannate, plus ou moins chargé de 
chlorophylle, de matières pectiques et de leurs produits 
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d'oiydation suivant le hasard des tours de maia de chagua 
labricant. 

{^eor préparer tan tannin oKm pas rj^u reusement ^pur, mais 
aussi pur qu'on le voudra, je sae suis .appuyé sur Jes pro- 
priétés des tannins acides .apposées à propos du tannate de 
bai^ : quand on traite tmck^es tannâtes par tm volume de 
liquide insuffisant pour le dissoudre totalemefi^, le ra^^port 
^^^ dans. la solution est toujours plus faible que dans le 
irésidu. Par djestraitements.sacoessîfs on obtient évidenunent 
4es pFodaits de punsté croissanfte. 

Les noix de Galles d'Alep ou de Chine, puivériséas, sont 
placées dans une allonge de verre et traitées par J'^her à 
j65<>'du commerce afin d'enlevé ia jdus grande partie de la 
cUoifQiphyUe et des juatières «cireuses. On laisse Téther en 
contact avec la noix de Galles pendant quelques heures, puis 
on décante. Une nouvelle quantité d'éther est ajoutée et 
ainsi de suite jusqu'à ce que l'éther s'écoule incolore. 
1 kilog de noix de Galles exige de 3 à 4 litres d'éther. 

Le résidu est soumis alors à Taction d'un dissolvant 
qudicoaque du tannin : alcool, acétone, alcool méthylique, 
4ttu, étbeir acétique. 

L'éther acétique donne toujours un extrait retenant, 
onali^ une dessicatioA prolongée, des traces d'éther acétique. 
Avec l'eau, des matières colorées se forment. Les trois 
pMmiers dissolvants sont préférables. 

£n sei)arnantaux premiers liquides d'extraction (contenant 
«nvkon 60 ^/o du tannin total), on a par évaporation dans le 
Wde, un <( tannin )> assez pur — qui est, en réalité, un 
tannate acide — masse iégàpament [aunâtre^ légère, qui ne 
laisse qu'un faible résidu fuaad on la traUe par dissolution 
fractionnée, mais qui donne toujours une solution opales- 
«eote. Cette c^palescence disparait quand on ajoute à la 
'sohition aqueuse un peu d'alcool ou d'acétone. 

Gellle opalescence est due à la présence de chlorophylle 
•et '«ire ' (combinées au tannin), et pour les séparer^ j'ai dÀ 
nédissoudre dans l'eau et traiter par l'éther. Il sefojnne deux 
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OU trois couches comme dans le procédé Pelouze : la couche 
inférieure est le taanate en dissolution dans Teau éthérée. 
La couche supérieure contient la chlorophylle et la cire avec 
du tannin, comme on peut s*en assurer par évaporation. On 
lave la couche sirupeuse deux ou trois fois avec de Téther 
et on évapore dans le vide. 

Le résidu est en masse boursoufflée, légère, très faiblement 
jaunâtre, et comparable aux tannins à l'éther du commerce. 

C'est un tannate. Pour en retirer un tannin aussi pur que 
possible on le traite, à des reprises répétées, par de petites 
quantités d'éther contenant un peu d'alcool, ou bien encore 
par un mélange d'acétone et benzine. Tous ces liquides 
provenant des traitements successifs sont réunis, Téther est 
distillé, et le résidu évaporé dans le vide laisse une masse 
légère, brillante, à peine colorée, qui est du tannin donnant, 
par transformation en acide ^allique, comme il est dit plus 
loin, 98 pour 100 de la quantité théorique. 

Qx\ i^'Qbtiendrait; nuUefpent le même résultat en traient la 
masse sirupeuse par les mélanges d'alcool et d'éther. Le 
ta,B]Qin pbijenu serait à peine moins impur que qelui laissé 
]}ar évaj^oration de ce liquide sirupeux. Il serait également 
défpctjaeux de traiter en une seule fois, p^r un volume 
relativement considérable du mélange d'alcool et éther, au 
lieu d'opérer par traitements successifs. 

Le ppids de tannin, enlevé par un volume déterminé 
4'pther alcoolisé, diminue graduellement. A un certain 
iQoment l'extraction n'est plus avantageuse : le résidu est 
qne puasse sirupeuse, se colorant à l'air, dont Ip poids, 
Yjfriable évidemment sfvec la pureté du tannin brut employé, 
peut être évalué à 50 V» environ du poids de ce tannin. 

Qn peut continuer le traitement avec de l'éther contenant 
un peu plus d'alcool, et retirer de ce résidu une nouvelle 
quantité de tannin moins pur que le produit des premières 
extractions. 

Le résidu est un tannate pectique. 
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Propriétés du tannin obtenu par le procédé précédent 

Le tannin ainsi obtenu est blanc ; il absorbe faci- 
lement rhumidité de l'air, se dissout dans Teau avec une 
extrême facilité en donnant une solution rigoureusement 
limpide, qui semble incolore lorsqu'elle est un peu étendue, 
et qui présente une faible coloration jaune clair lorsqu'elle 
est saturée. 

Sec, il ne s'altère pas à 100^. La lumière n'a pas d'action 
sur ses solutions aqueuses, même étendues. 

Le procédé que je viens d'indiquer est applicable à la 
Galle d'Alep comme à la Galle de Chine. Toutes deux four- 
nissent exactement le même produit. 



VÉRIFICATION DE LA PURETÉ DU TANNIN PRÉCÉDENT 

Le tannin précédent ne laisse que des traces de cendres à 
la calcination. 

Il ne contient pas d'acide gallique. En effet, si on traite 
par l'éther le tannin séché à lOQo, comme je l'ai indiqué plus 
haut, le liquide du traitement ne présente pas de cristaux 
d'acide gallique au microscope. 

Il est absorbé entièrement par les membranes animales. 
Dans 100" environ d'une solution de tannin à 1»^ pour 1000 " 
on introduit 2 ou 3 grammes de cordes à violon, telles qu'on 
les prépare pour le dosage du tannin. Après 6 jours, le 
liquide ne réduit plus sensiblement le permanganate. Il 
donne cependant avec les sels ferriques une très faible 
coloration noire. 

Enfin, j'ai vérifié que ce tannin était un composé unique 
et non un mélange : 

lo Par dissolution fractionnée avec l'eau, avec l'éther 
acétique ; 
2") Par transformation en acide gallique. 
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IHssiilutioîi fractionnée 

Un poids assez élevé (oOOvr environ), du tannin dont on 
veut vérifier la pureté, est malaxé avec une quantité d'eau 
suffisante pour faire une pâte et cette pâte introduite dans 
une éprouvette, bouctiée soigneusement, qu'on place dans 
un lieu à température aussi constante que possible. Après 
quelques heures le dépôt de tannin en excès est effectué, on 
trouve dans Téprouvette une couche supérieure limpide, 
colorée en jaune paille, formée d'une solution saturée de 
tannin et un dépôt blanc. 

A l'aide d'une pipette graduée, on retire iO** de la solution 
saturée, dont on détermine le poids sur une capsule tarée. 
L'évaporation de ces 10~ à l'étuve (lOQo) fait connaître le 
poids de tannin par litre. 

Le liquide clair de l'éprouvette est décanté et remplacé par 
un volume d'eau à peu près égal. 

On agite soigneusement, à de fréquentes reprises. Après 
12 heures, la densité du liquide surnageant est prise à 
nouveau, le liquide clair est décanté et remplacé par une 
nouvelle quantité d'eau. Ces opérations sont répétées autant 
de fois que possible. 

Avec 500 grammes de tannin, je les ai répétées trois fois. 
Le faible résidu provenant de la troisième décantation se 
dissout plus difficilement dans l'eau froide ; c'est un tannate. 

A la température de 18^, j'ai obtenu les chiffres suivants : 
Première prise d'échantillon : 

Galles d'Alep Galles de Chine 

Poids des 10 centimètres cubes iU^ 925 lls^ 937 
Densité 1«^ 1925 l«r 1937 

par évaporation des lO^on a obtenu 

Tannin par litre 483»' 50 «g»"^ 32 
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Deuxième prise d'échantillon : 

Poids des 10 centimètres cubes lU^ 892 11»*" 910 
Densité l*"^ 1892 1»' 1910 

Tannin par lilre 479«r 7 482»^ 

Troisième prise d'échftntHloA : 

Poids dés 10 centimèlfes cubes 11^^ fjsi H«fr 9Dtt 

Densité 1«' 1881 U^ 1900 

Tannin par litre ^1^ 1 iSO^ 

Le résidu est entièrement soluble dans TiBau froide, mais 
plus lentement que le tannin initial. 

Avec réther acétique, pour le tannîA de Galles d'Alep, j'ai 
obtenu : 

l^e prise d'échantillon densité à lO^ 1,0273 
2c » » 1,0257 

La 3® addition d'éther a dissous la totalité du résidu. 

Le tannin précédent est donc très sensiblement pu^. Il 
n'est pas rigoureusement pur. Je me suis appuyé, pour le 
préparer, sur les propriétés des tannâtes très riches en 
tannin ; en aucun cas ces tannâtes n'abandonnent du tannin 
seul, on doit donc retrouver, dans le produit précédent, une 
certaine quantité de matières pectiques, aussi faible d'ailleurs 
qu'on le veut, suivant le nombre dés dissolutions fractionnées, 
suivant qu'on aura poussé plus ou moins loin l'action des 
dissolvants sur le tannate brut. 

Ce tannin se distingue nettement des tannins du commerce 
que j'ai examinés. Il donne une solution saturée peu colorée, 
relativement très fluide (sirupeuse), le dépôt du tannin en 
excès s'effectue rapidement, nettement. Or, tous les tannins 
commerciaux étudiés m'ont donhé, polir des essais analogueà*, 
une masse, non pas sirupeuse, mais (( poisseuse » et très 
colorée. Le dépôt du tannin en excès s'effectuait lentement, 
et je n'obtenais une solution saturée limpide qu'après huit à 
quinze jours. 
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Les chiffres obtenus pour la densité ditfërént nôtaUeibehf 
des précédents et leur sont toujours inférieurs. 

C'est ainsi que, pour un tannin dit : à VitkeT extra du 
commerce, j'ai obtenu une solution saturée tr6â btridrée 
ayant |)oiir densité : 

DensttéàlOo 1,1680 

Tannin (extrait sec) par litre 398^^ 60 

En décantant et ajoutant une nouvelle quantité d*eau, la 
nouvelle solution saturée donne : 

Densité à 10» 1,1086 

Pour un autre tannin à l'éther on a eu : 
Densité à 13o5 1,1379 

Extrait sec par litre 388cr 90 

Pour un tannin dit « à Falcool » : 
Densité à 1305 1,1177 

Extrait sec par litre 325»' 10 

Transfoiinatiûn en acide galHque 

Les acides étendus transforment à l'ébullition le tannin en 
acide gallique. Le volume d'une solution de permanganate 
réduit par un certain poids de tannin n'est pas le même que 
celui exigé par le même poids d'acide gallique. Il est donc 
possible d'étudier la transformation du tannin en acide 
gallique à l'aide d'une solution titrée de permanganate. 

Cette transformation n'est que partielle sous l'action des 
acides étendus. La proportion d'acide gallique formée est 
d'autant plus grande que la solution de tannin sur laquelle 
on opère est moins concentrée, que le poids d'acide est plus 
grand. Cette transformation semble aussi fonction du temps. 
Elle est presque complète en solution très étendue et dans 
des conditions d'expériences convenables. 

Je citerai seulement deux essais, l'un correspondant à la 
transformation partielle, pour lequel j'ai dosé le tannin 
inattaqué, l'autre correspondant à la transformation totale. 

1^^ expérience. — On a fait bouillir pendant I heure, une 
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solution contenant, pour 1 litre, 1 gramme de tannin et 
2^^ d'acide sulfurique. Le volume, après refroidissement, a 
été ramené à 1 litre. 

D'autre part, pour titrer la solution de permanganate, j'ai 
préparé une solution de tannin à 1 gramme par litre et une 
solution d'acide gallique à 1 gramme par litre. En opérant, 
comme je l'indique plus loin pour le dosage du tannin, j'ai 
obtenu les chiffres suivants : 

lO^'^* solution d'indigotine ont exigé 10~ 4 permanganate 
10*<^ sol. d'ind.+5**sol. de tannin pur 30<=« 5 » 

10~ » -(-5*«sol.acidegallique 38<^« 7 » 

Il résulte de là que 1 centimètre cube de la solution de 
permanganate correspond à : 

5 milligrammes ^ .„, -.._ ^ 

M = milligramme 248 tannin 

ou, o^~" 10,4 

5 milligrammes ,, .„. .__ ., ,,. 

° = milligramme 173 acide gallique 

Cinq centimètres cubes de la solution de tannin traités par 
l'acide sulfurique ont exigé, avec lO^c solution d'indigo- 
tlne, 34^^ 1 de permanganate. La transformation en acide 
gallique n'est pas complète. En effet, si cette transformation 
s'effectue d'après l'équation 

C14 H»o 09+H2 0=2 C^ m 05 
l^r de tannin doit fournir 1^^ 055 acide gallique et on devrait 
employer un volume de permanganate supérieur à 38^^ 7. 

Cette solution précipite encore la gélatine. J'ai dosé le 
tannin, non transformé, par la méthode décrite plus loin. Après 
absorption du tannin par les cordes à boyaux, 5 centimètres 
cubes réduisent, avec 10** solution d'indîgotine, 21*''^ 3 de 
permanganate. 

On peut calculer les proportions de tannin et acide gallique 
en solution. En effet, le tannin enlevé correspond, pour 
5 centimètres cubes de solution, à 

84ec 1— ai**» 3=i2«» 8 permanganate 
soient 12«» 8 X «"ii^»» 248=3 «"i^i» 174 tannin 
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Ce qui reste est de Tacide gallique. Le volume de perman- 
ganate qui lui correspond est de 

2lc«3_iocc4=ioec9 

soient, en acide gallique 

10* 9X0«»i» 173=«l°>iiï 886 acide gallique 
En calculant d'après l'équation 

C14 RIO 09+H2 0—2 G? H6 O'^ 
. Ce poids serait fourni par 

l"»"! 785 de tannin 
Les poids d'acide gallique et de tannin retrouvés dans 
5 centimètres de solution correspondraient donc à 
3iniii 174 tannin inaltéré 
lmiii735 tannin transformé 



Total 4°>i"959 
soient 99,18 ^/o ^^ la quantité initiale. 

Des essais analogues ont été répétés à diverses reprises. 
Les proportions de tannin et d'acide gallique ont varié, mais 
j'ai retrouvé, par le calcul précédent, le poids de tannin mis 
en expériences — la faible différence observée entre le poids 
de tannin initial et le poids ainsi calculé ne dépasse pas l^/o 
et peut être due aux erreurs d'expériences. 

S^ expérience, — La proportion d'acide gallique formée 
est d'autant plus grande que la solution de tannin est plus 
étendue. En chauffant à lOO^, pendant 10 heures, 10 milli- 
grammes de tannin en dissolution dans 100*<^ d'eau, addi- 
tionnés de 20~ d'acide sulfurique, la solution ne précipite 
plus la gélatine. 

Le dosage de l'acide gallique par le permanganate m'a 
donné 98,27 ^/o de la quantité théorique d'acide gallique 
pouvant être fournie par le tannin. La solution est, d'ailleurs, 
légèrement colorée en brun. 

La transformation totale du tannin n'est donc possible 
qu'en présence d'un grand excès d'acide sulfurique à chaud. 
Ces résultats sont conformes à ceux obtenus par Liebig et 
Stenhouse. « Liebig précipite une solution de tannin par 
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l'acide sulfurique, introduit le précipité dans d^ Tacide 
sulfurique moyennement étendu et bouillant, tant qu'il y a 
dissolution. L'ébullition étant mainj;ejnue pendant quelques 
minutes, des cristaux colorés d'acide galli(|ue se déposent 
par le refroidissement. » 

(( Stenhouse conseille d'étendre l'acide sulfurique de 7 à 
8 fois son poids d'eau et de maintenir le mélange en diges- 
tion pendant 12 heures en remplaçant de temps à autre l'eau 
qui s'évapore. Par le refroidissement, il se dépose des cris- 
taux à peine colorés. » Eneychpédie chim,, t. VII, S® fasc, 
p. 2,541.) 
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DOSAGE DU TANNIN 



HISTORIQUE 

J'examinerai successivement : 

1» Les procédés de dosage basés sur l'empioi de la gélatine 
ou de la peau ; 

2o Les procédés dans lesquels on dose le tannin à Tétat de 
tannate métallique ; 

30 Les méthodes qui ne peuvent être classées dans Tun 
des deux groupes précédents, telles que le dosage direct par 
le permanganate, par le chlorure de chaux, etc. 

1" Procédés basés sur temploi de la gélatine ou de la peau 

Aussitôt après le travail de Seguin, la gélatine et la peau 
furent proposées pour le dosage du tannin. 

Georges Biggins (1799), précipite le tannin par un poids 
connu de gélatine, sèche et pèse le tannate. 

Davy (1803), employant la même méthode, estime que 
100 parties du précipité contiennent 40 parties de tannin. On 
a vu plus haut que, dans mes essais sur les tannâtes de 
gélatine, la proportion de tannin a varié depuis 30 jusqu'à 
75 pour iOO de gélatine, suivant les proportions relatives de 

13 
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tannin et de gélatine, la température, la nature et la propor- 
tion des substances étrangères présentes. Encore les limites 
ne sont-elles pas atteintes et le poids de tannin peut-il, dans 
certains cas, se trouver en deçà ou au-delà des chiffres 
extrêmes que j'indique. De plus, la précipitation du tannin 
n'est jamais complète. 

C'est là, probablement, qu'il faut chercher la cause du 
chiffre très faible (26 ^/o) donné par Davy pour richesse de 
la noix de Galles en tannin. 
Cadet (1810), propose le même procédé. 
Fehling (1853), puis Warington ont indiqué le dosage par 
une solution titrée de gélatine, méthode en usage encore 
aujourd'hui. 

Il est facile de s'assurer, comme je l'ai fait, que les 
résultats varient de façon très notable avec la concentration 
de la solution, la température, les substances présentes ; les 
erreurs relatives deviennent très grandes avec les solutions 
étendues de tannin, surtout en présence des acides, et ce 
procédé est tout à fait incorrect pour le dosage du tannin 
dans les vins. 

Muller (1845) recommande d'ajouter de l'alun, Schuize 
(1866), du chlorhydrate d'ammoniaque, Lœwenthal, du 
chlorure de sodium et de l'acide chlorhydrique, pour que la 
précipitation soit complète. Or l'alun, le sel ammoniac, le 
chlorure de sodium n'ont pas sensiblement d'action sur la 
solubilité du tannate, ainsi qu'on peut s'en assurer en ajoutant 
une solution saturée de ces sels à la solution limpide de tan- 
nate de gélatine. La limpidité persiste. Ces différents sels 
ont pour unique effet de faciliter le dépôt du précipité, qui 
semble former, avec ces substances, des combinaisons disso- 
ciables. Quant à l'acide chlorhydrique, il augmente notable- 
ment la solubilité. 

Un procédé tout aussi peu exact est le procédé Lœwenthal 
(1877), qui consiste à prendre le titre de la solution tannique 
avec le permanganate, puis à titrer de nouveau après préci- 
pitation du tannin par la gélatine (ou la colle de poisson). 
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A côté de cette méthode, on peut placer celle, proposée 
récemment (1895), pour doser le tannin dans les vins, dans 
laquelle on prend le titre acide du vin, avant et après 
précipitation par la colle de poisson. 

MM. Collin et Benoist (1888), emploient la solution titrée 
de gélatine, en présence d'acétate de calcium, et se servent, 
comme indicateur, du bleu méthylène et du bleu Nicholson. 
La réaction utilisée dans ce procédé est analogue à celle 
indiquée par Wagner en 1866 et qui sert de base à son 
procédé de dosage par le sulfate de cinchonine, en présence 
de la fuchsine. La fuchsine n'est décolorée que par le tannin 
« libre )>, dit Wagner ; or la proportion de sulfate de 
cinchonine qui peut être précipitée par un certain poids de 
tannin, variant tout aussi bien que celle de Tacétate de plomb 
ou tout autre sel, il s'ensuit que la décoloration de la 
fuchsine correspondra à des chiffres variables, suivant la 
température, le volume d'eau et surtout le titre acide. 

MM. Collin et Benoist opèrent en volume de liquide à peu 
près constant, mais ils n'indiquent ni l'influence de la tem- 
pérature , ni celle du titre acide de la solution de 
tannin. 

L'emploi de la peau pour le dosage du tannin remonte à 
Davy (1803), qui déterminait l'augmentation de poids d'un 
fragment de peau immergé pendant un temps suffisant dans 
un volume connu de la solution de tannin. 

Hammer (1860), rend cette méthode moins grossière en 
prenant la densité du liquide avant et après traitement par 
la peau, ou mieux par la poudre de peau. 

La méthode proposée par MM. Mûntz et Ramspacher 
(1870) ne diffère de la précédente que par des perfectionne- 
ments de détail. 

Simand et Weiss (1886), préparent un « tissu osseux » en 
traitant les os, à froid, par une solution de soude caustique 
à i) Vo, puis, laissant macérer plusieurs jours dans l'acide 
chlorhydrique étendu, ils emploient ce tissu osseux pour 
absorber le tannin dans une solution dont ils prennent 
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l'extrait sec avant et après. Procter (1894), a perfectionné 
quelque peu le mode opératoire. 

Dieudonaé (1887), utilise la « poudre de chair » et prend 
la densité avant et après traitement. La mftme méthode est 
indiquée par M. Rau (1887), avec substitution du tissu 
osseux à la poudre de chair. 

Les auteurs que je viens de citer ont recherché si Tacide 
gallique était absorbé par les membranes animales en même 
temps que le tannin. 

De l'ensemble des observations faites on peut conclure 
que l'absorption, très faible pour des solutions très étendues, 
devient sensible pour les liquides un peu concentrés. 

L'absorption d'acide gallique n'est pas sensible, comme je 
l'ai vérifié, lorsqu'on dose le tannin en solution étendue par 
le procédé que M. A. Girard a fait connaître en 1882. 

M. A. Girard emploie la corde à boyaux, spécialement 
préparée, pour doser le tannin dans les vins. On opère de la 
façon suivante : 

L'humidité des cordes est déterminée par la dessication 
et la pesée d'un échantillon séparé. Cela fait, on pèse très 
exactement 3 grammes de cette corde d'humidité connue ; 
on les fait macérer dans l'eau froide, on plonge ensuite dans 
100<^<^ de vin exactement mesurés. 

Après 24 heures on retire les cordes, on lave à l'eau pure 
puis on sèche et on pèse. L'augmentation de poids (sur les 
cordes calculées à l'état sec) fait connaître le poids total des 
tannins contenus dans 100^<^ de vin. 

Ce procédé est long et très minutieux, en raison du 
nombre de pesées qu'il exige, et, pour cette raison, ne saurait 
«'appliquer aux vins pauvres en tannin. Ainsi pour le vin de 
Champagne qui renferme en moyenne Os^ 020 de tannin 
(gallotannin) par litre, on ne saurait apprécier sûrement, 
après les multiples opérations du dosage, un accroissement 
de poids de 2 milligrammes pour 3 grammes de cordes 
employés. 
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2f* Méthodes dans lesquelles on dose le tannin 
à l'état de tannât e métallique 

La première partie de ce travail, sur les tannâtes métal- 
liques, permet d'expliquer les causes des différences, signa- 
lées par nombre de chimistes, dans les résultats fournis par 
les procédés de dosage qui suivent. 

On a vu que, dans les solutions de tannin pur, la précipi- 
tation du tannin n'est complète par la baryte, la chaux, 
les acétates de plomb, cuivre, zinc, alumine, que si Ton em- 
ploie un très grand excès de réactif, d'autant plus grand que 
le poids de tannin à doser est dissous dans un plus grand 
volume d'eau. Ces précipités sont décomposables, en perdaat 
du tannin combiné, dès les premiers lavages, soit par l'eau, 
soit par l'alcool. 

Le dosage est donc déjà très imparfait dans les solutions 
de tannin pur. Que dire alors des liquides complexes dans 
lesquels on recherche le tannin ? On ne sait pas quelles 
réactions compliquées se produiront ; il est vrai que pour 
un grand excès de sel, on obtient généralement un composé 
peu soluble, sinon tout à fait insoluble, mais les acides, 
comme on l'a vu, retardant la formation du composé limite, 
maintiennent du tannin en dissolution. En tous cas, la néces- 
sité d'un grand excès de réactif rend probable la précipitation 
de bon nombre de substances étrangères, et cette cause d'erreur 
s'ajoute à l'instabilité du précipité. 

J'ai constaté, sans les avoir étudiées aussi complètement 
que celles des tannâtes de baryte, les variations de compo- 
sition des précipités donnés par le tannin avec l'émétique et 
le chlorure d'étain. 

L.es remarques précédentes s'appliquent donc, sans 
exception, à tous les procédés de dosage par précipitation 
métallique, procédés que je me bornerai à rappeler sommai- 
rement : 

Le dosage à l'état de tannate de plomb a été préconisé par 
Pribram (1866), qui précipite par l'acétate de plomb, dessèche 
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à lOQo, et pèse avant et après calcination avec l'acide 
nitrique ; la différence donne le tannin. 

Gintl (1868), a critiqué cette méthode. 

Villon (1887), reprend le procédé de Pribram qu'il croit 
applicable en présence d'acide gallique, ce qui est inexact. 

Smidt précipite par l'acétate de plomb et pèse le précipité, 
comme Pribram, puis il précipite à nouveau le liquide 
débarrassé de son tannin par le noir animal et compte, 
comme tannate de plomb, la différence de poids des deux 
précipités. 

Jackson (1884), substitue le carbonate à l'acétate de plomb. 

Fleck (1860), a basé sa méthode de dosage à l'état de 
tannate de cuivre sur ce fait que, le tannin et l'acide gallique 
étant précipités par l'acétate de cuivre, le galiate de cuivre 
seul, se dissout dans le carbonate d'ammonium. Fleck titre 
l'excès de cuivre par le cyanure de potassium. 

Sackur et Wolff (1861), dosent le cuivre dans le précipité, 
séparé par filtration, en le pesant à l'état d'oxyde de cuivre. 

Des divergences existent entre ces différents auteurs sur la 
composition de précipité pour lequel ils indiquent des poids 
de cuivre, voisins de celui que j'ai donné pour le tannate 
(CU H9 09)2 cu, 5 (Cu 0, H^ 0), mais toujours un peu 
inférieurs. 

Persoz précipite la solution étendue de tannin par une 
solution de protochlorure d'étain additionnée de chlorure 
d'ammonium. Il mesure le volume du précipité, après 10 à 
12 heures de repos dans une éprouvette graduée. 

Risler-Beunat (1863), pour le même procédé, calcine le 
précipité avec du nitrate d'ammonium et dose l'étain par 
liqueur titrée. 

Gerland (1866), puis Koller (1866), proposent la solution 
titrée d'éniétique. (Solution de t^^ 611 émétique séché 
à lOOo pour la méthode de (îerland.) 

Il en est avec la solution titrée d'émétique comme avec la 
solution de gélatine : résultats variables avec la température, 
la dilution, etc. 
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Ce procédé a été repris par (luenez (1890), qui apprécie la 
fin de la précipitation avec le vert Poirrîer L. J. E. Mêmes 
causes d'inexactitude. 

Handtke(1861), n'obtient pas de résultats plus constants 
en ajoutant avec précaution à la solution étendue d'acide 
tannique une solution titrée d'acétate ferrique additionnée 
d'acétate de soude et d'acide acétique libre, jusqu'à ce que 
le liquide noir bleuâtre s'éclaircisse et que le précipité se 



On peut rapprocher de cette méthode l'essai colorimé- 
trique de Wildenstein (1865) qui consiste à plonger dans la 
solution de tannin une bande de papier imprégnée de citrate 
de sesquioxyde de fer ; le degré de noircissement du papier 
correspond à une échelle colorimétrique et indique la teneur 
en acide tannique. 

De même F. Jean (1885), apprécie l'intensité des taches 
fournies par une solution de tannin à 0»^ 1 pour 100, avec le 
perchlorure de fer. 

Grassi (1875), propose de précipiter le tannin dans les 
vins par l'eau de baryte. On chauffe le précipité avec du 
chlorure et du nitrate d'ammonium. De tous les sels orga- 
niques debaryte, le tannate seul ne se dissout pas (?). On le 
décompose par l'acide sulfurique étendu et, dans la liqueur 
filtrée, on dose le tannin par le permanganate. 

Carpene (1876), Barbieri (1877), Harry Snyder, Sisley 
(1893), emploient l'acétate de zinc ammoniacal avec des 
modifications diverses dans le mode opératoire. Ils titrent le 
tannin par le permanganate, après dissolution du tannate 
dans l'acide sulfurique étendu. 

En raison de la solubilité des sels de zinc à acides orga- 
niques, sauf cependant le gallate de zinc, dans les solutions 
trop concentrées, c'est le procédé qui fournit les résultats 
les moins inexacts. Mais la précipitation complète du tannin 
n'est réalisée que pour un grand excès de sel de zinc ; dans 
ces conditions, le gallate de zinc n'est pas très soluble ; on 
n'évite une erreur que pour en commettre une autre. Bien 
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entendu, le précipité est décomposable par Tean, l'alcool ; 
de plus, il s'altère au contact de l'air, en présence de 
l'ammoniaque. 

Jamais ces procédés à l'acétate de zinc ne m'ont donné la 
totalité du tannin dans une dissolution de tannin pur. 

M. J. Laborde (1894), propose l'acétate de mercure, avec 
acétate d'ammoniaque pour précipiter le tannin du vin. La 
composition du tannate de mercure est variable. 

Agostino Vigna (1895), précipite le tannin du vin par 
Talun de potasse et l'ammoniaque. 

S^ Méthodes diverses 

Monier (1858) détermine le tannin dans la noix de Galles, 
en titrant directement avec une solution de permanganate de 
potasse* Résultats trop forts à cause de matières organiques 
étrangères réduisant le permanganate. 

Lœventhal (1860), rend cette méthode plus sensible par 
l'emploi du carmin d'indigo, ajouté pour apprécier nettement 
la tin de la réaction. 

Neubauer (1871) modifie le procédé de Lœwenthal ; il titre 
par le permanganate la solution primitive et titre à nou- 
veau la solution privée de son tannin par le charbon animal. 
On peut se demander si le charbon enlève tout le tannin, et 
s'il n'enlève que le tannin. 

Lœwenthal (1877), substitue la gélatine au charbon, sans 
grand succès, comme je l'ai dit plus haut. D'après Schrœder 
et Pœssler, les diverses méthodes au permanganate ne 
seraient applicables qu'au tannin pur. 

Dans une autre méthode, Lœwenthal remplace le perman- 
ganate par le chlorure de chaux avec carmin d'indigo. 

Prudhomme (1874) emploie chlorure de chaux et vert 
méthyle. 

Mêmes inconvénients qu'avec le permanganate. 

Commaille (1864), puis Millon se servent de la solution 
d'acide iodique. que Geck trouve inapplicable. 
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F. Jean (1877), proposait la solution d*iode en présence du 
carbonate de soude, méthode que Draggendorf estime erro- 
née. M. Mouilade (1890), propose à nouveau la solution 
d*iode. M. F. Jean, en 1885, indiquait un procédé, déjà cité, 
au perchlorure de fer, puis, en 1893, une méthode optique 
basée sur remploi du réfractomètre. 

Mittenzwei (1865), trouve que, en solution alcaline, à la 
température ordinaire (?) : i^de tannin absorbe 175" d'oxy- 
gène. Le même volume est exigé pour l'oxydation de O^H 
d'acide gallique. Il base sur ce fait une méthode de dosage 
du tannin dans un mélange d'acides gallique et tannique. On 
détermine l'oxygène absorbé par un volume connu de la 
solution, puis on répète cette opération sur un volume égal, 
débarrassé de son tannin par la peau. 

Cette méthode est reprise par Terreil (1874). Pour M. 
Terreil, 1«' de tannin absorbe 200** d'oxygène. 

A. (îuyard (1884), fait le procès de la méthode Terreil. J'ai 
remarqué, pour ma part, que le volume d'oxygène absorbé à 
une certaine température, augmente avec la proportion 
d'alcali dans la solution — ou plus exactement avec la pro- 
portion d'alcali dans le tannate. 

Perret (1884) précipite à la fois par l'albumine et le sulfate 
d'alumine. Il pèse le précipité. 

Fleury (1892), emploie la poudre d'albumine seule et pèse 
le précipité. L'auteur reconnaît que la méthode est en défaut 
pour la noix de Galles. 

Knfin le procédé de Wagner (1866), au sulfate de cincho- 
chine reposait sur la propriété que possède le tannin de for 
mer avec les alcaloïdes des combinaisons peu solubles qui 
sont sans action sur la solution de fuchsine, solution décolo- 
rée par le tannin libre. 

On ajoute à la solution de tannin une solution de sulfate 
(le cinchonine acidulée par l'acide sulfurique et colorée en 
muge par l'acétate de rosaniline jusqu'à ce que la coloration 
roupp persiste. 

t4 
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Mômes inconvénients qu'avec la solution titrée de géla- 
tine. 

De tous ces procédés, ceux dans lesquels on emploie la 
peau sont généralement considérés cornm^ les plus exacts. 
Divers chimistes ont fait voir que le tannin d'une dissolution 
était absorbé en totalité par les membranes animales. L'ins- 
tabilité extrême des tannâtes métalliques et du tannate de 
gélatine rend incorrectes toutes les méthodes basées sur 
leur formation. 



NOUVEAU PROCEDE DE DOSAGE DU TANNIN 

Ces considérations m'ont conduit à étudier, pour le dosage 
du tannin dans les grands vins de Champagne, un procédé 
reposant sur l'emploi de lacordeà violon (procédé A. Girard), 
et du permanganate de potasse. 

Essentiellement, ce procédé consiste à déterminer, en pré- 
sence de la solution sulfurique d'indigotine comme indica- 
teur, le volume d'une solution titrée de permanganate de 
potasse décoloré par un volume connu de vin, puis à répéter 
la même opération sur du vin privé de son tannin par la 
corde à violon. La différence des volumes de permanga- 
nate employés fait connaître le poids du tannin contenu dans 
le vin, ou, plus exactement, le poids de tannin-type qui lui 
correspond. 

Ce procédé de dosage est exact en présence de l'acide 
gallique, de l'alcool, des acides (du moins tant que l'acidité 
ne dépasse pas 10 grammes d'acide sulfurique par litre, la 
vérification n'a pas été faite au-delà). Je l'ai employé pour 
des vins quelconques, pour des tannins et des extraits 
commerciaux, pour les noix de Galles. 

Les résultats sont très concordants si l'on suit exactement 
le mode opératoire que je vais indiquer. 
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h'éparatimi des réactifs 

lo Cordes à violoii. — Cordes à violon non huilées du 
commerce, blanchies à Feau oxygénée. Pour débarrasser 
cette corde de tout produit soluble pouvant réduire le per- 
manganate de potasse, on les fait tremper pendant 1 heure 
dans une solution étendue d'acide sulfurique contenant un 
peu de permanganate ; on lave à Teau froide légèrement 
acidulée, puis à Teau pure. On sèche par compression entre 
deux plaques de porcelaine poreuse. Les cordes ainsi traitées 
sont prêtes pour Tusage. Pour les conserver, on les séchera 
tout simplement à Tair ou mieux dans le vide. 

2® Solution de permanganate de potasse, — Solution de 
O'i' i à 0^^^ 3 de permanganate dans un litre d*eau distillée. 

30 Solution sulfurique d'indigotine, — Un gramme d'indi- 
gotine sublimée dissous dans environ 30^ d'acide sulfurique 
pur. Après quelques jours le volume est étendu à un litre 
avec de Teau distillée. Une telle solution doit virer nette- 
ment du bleu au jaune clair, sous l'action du permanganate. 
L*apparition d'une teinte rouge au moment du virage indi- 
querait une insuffisance d'acide. 

4*^ Solution de tannin pur. — Un gramme de gallotannin 
pur, préparé comme je l'ai dit plus haut, est séché à lOOo 
puis dissous dans 1 litre d'eau distillée. 

Remarque. — La solution de tannin pur ne se conservant 
pas, doit être préparée au moment de l'usage. 

}[ode opératoire 

S'il s'agit d'un vin de Champagne, contenant en moyenne 
(>Hr 020 de tannin par litre, et au maximum O^i' 100, on 
emplit de ce vin deux llacons de 100**, soigneusement bou- 
chés à l'émeri. Dans l'un des llacons on ajoute environ 
I gramme de corde à boyaux sèche. 

Les vins trèsrichesen tannin (vins rouges), et les extraits 
tanniques sont étendus d'eau, de façon que In richesse pré- 
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sumée en tannin ne dépasse pas O*»" 100 par litre. Pour les 
tannins du commerce, on pèse 0^ 1 qu'on dissout dans 
1 litre d'eau. Ces solutions sont traitées comme il est dit pour 
le vin de Champagne. 

Les deux flacons, contenant Tun le vin-type, l'autre ce 
même vin avec 1 gramme de cordes à boyaux, sont aban- 
donnés dans un endroit frais. 

Après une digestion de 4 à 6 jours, tout le tannin est fixé 
sur la membrane. On procède alors au titrage. 

On prend deux vases de pile (vases cylindriques en verre 
blanc), de deux litres, contenant chacun environ 1,500~ d'eau 
froide et 10*' de la solution d'indigotine. 

SS** du vin-type sont ajoutés dans l'un et 25*« du vin 
traité par la corde à boyaux dans le second. 

Dans le vase n<> 1 on verse lentement, à l'aide d'une 
burette graduée, la solution titrée de permanganate, jusqu'au 
moment où tout reflet vert disparaît dans le^ liquide. Cette 
teinte de virage est facile à saisir, si l'on a mis le vase sur 
une feuille de papier blanc et qu'on examine le liquide en 
profondeur. Ce reflet vert ne doit pas réapparaître après un 
intervalle de 1 ou 2 minutes. 

Pendant le titrage on agite avec une spatule. Le volume 
de permanganate est noté, puis, le premier vase de pile étant 
placé sur une feuille de papier blanc, à côté de la burette, 
on lui substitue le vase n^ 2 contenant le vin privé de tannin. 

On cessera l'addition de permanganate lorsque, par examen 
de ce second vase en profondeur, on reconnaîtra avoir atteint 
la teinte jaune très clair, facile à apprécier par comparaison, 
identique à celle obtenue dans la première opération. 

On note le nouveau volume de permanganate. La diffé- 
rence des 2 volumes de permanganate employés correspond 
au tannin contenu dans 2&^^ de vin. 

Titre de la solution de permanganate. — On titre la solu- 
tion de permanganate en mettant, dans un premier vase de 
pile : 

ISOO*^*^ d'eau et 10'* solution d'indigotine. 
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DaBB un second : 

iS06^ d'eau, 10*" de la solution d'indigotine et 5'* de l-a 
solution de tannin pur. 

On procède comme il vient d'être indiqué. La différence 
des volumes de permanganate donne le permanganate réduit 
par 5 milligrammes de gallotannin pur. 

EXEMPLE : 

Le premier vase contenant : 
Io00«« d'eau +10- solution d'lndigotine + 25««^ de 

vins, exige pour la décoloration 39''' 8 

Le second qui renferme : 
itm^ d'eau4-i0~ solution d'indigotlne+25*« de 

vin privé de tannin parla corde à violon, exige 34- 7 

Différence 4- 6 

I^ différence 39- 3— 34«* 7 = 4-6 correspond au tannin 
enlevé par la membrane. 

D'autre part, on prend le titre de la solution de perman- 
ganate de la façon suivante : 
Un l^r vase de pile, contenant lliOO- d'eau +10«« 

d'indigotine, exige W^ 

Un 2<^va8e de pile, contenant loOO- d'eau + I0'"« 

d'indigotine-t-5«>ï"« de tannin, exige 29- 4 

Différence 15- 4 

1 centimètre cube de la solution de permanganate corres- 
pond donc à 

0"aii 005 
— =0""'"k324 de gallotannin pur, 

re qui donne pour les 4- 6 obtenus précédemment : 

0"ii 324X4-6=1'"" 490 
correspondante 25- de vin. 
On aurait pour 1 litre de vin : 

l™» 490X40=:)9n"i6 
Ce chiffre n'a pas la même signification que celui fourni 
par la méthode de M. A. Girard. Dans celle-ci on obtiendrait 
|e poids réel des divers tannins du vin ; dans la méthode 
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précédente, tous ces tannins sont évalués en gaHotannin 
absolument comme, en prenant le titre acide d'un vin, on 
évalue tous les acides en acide sulfurique ou tartrique. 

Vérifkafwns du procédé de dosage précédent 

1^' La corde à violon absarbe bien tout le tannin en 
dissolution. — Une solution aqueuse de tannin pur à 0«r 1 
par litre est traitée exactement comme je Tai indiqué plus 
haut, pour le dosage du tannin dans le vin. Après 6 jours 
on ajoute 25*"* de cette solution traitée par la corde à violon 
à 1,^)00** d'eau et 10** solution d'indigotine, et on titre au 
moyen de la solution de permanganate. Le volume de per- 
manganate exigé pour la décoloration est très sensiblement 
le même que celui qu'exigent lëOG** d'eau et 10** de solution 
d'indigotine. 

Le liquide ne donne qu'une coloration à peine sensible 
avec les sels de fer. Il ne précipite plus la gélatine. 

Même vérification a été faite pour une solution de tannin 
additionnée d'alcool (25** pour 100" du mélange) . Ceci 
montre qu'on peut, sans nuire à l'exactitude du dosage, 
additionner d'alcool les liquides (infusion de Galles par 
exemple), dont on pourrait craindre l'altération pendant la 
durée des opérations. Le dosage est encore exact pour une 
solution de tannin additionnée de 10^ de SO* H^ par litre. 

2p La corde à violon n'absorbe pas Vacide gallique, — Les 
opérations précédentes ont été répétées pour une solution 
d'acide gallique à 0^ 1 par litre. Le titre de la solution 
après 8 jours de traitement par la corde est exactement le 
même que celui de la solution non traitée. Vérification 
identique pour un mélange à poids égaux de tannin et acide 
gallique : on retrouve après traitement la totalité de l'acide 
gallique. 

Kkmarquë. — Pour éviter le développement des moisis- 
sures dans ces solutions étendues, pendant les 6 à 8 jours 
nécessaires au dosage, il est utile de mettre les solu- 
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tions en flacons bien bouchés, les flacons étant bien emplis, 
de déposer ces deux flacons dans un local où la température 
ne dépasse pas lOo. Ces précautions sont généralement 
suffisantes. 



(;0\SKOIEN(1KS PRATIQUES DES KKCHERCHES 
PRÉCfiDEMES 

Os études sur les variations de composition et de 
propriétés des tannâtes montrent toutes les incertitudes des 
procédés de dosage par précipitation à l'état de tannate 
métallique ou de tannate de gélatine. 

Elles montrent aussi que, dans Texamen des tannins 
commerciaux, la recherche du glucose par le procédé qu'in- 
diquent les traités classiques (précipitation du tannin par 
l'acétate de plomb et dosage du glucose par la liqueur 
cupropotassique dans le liquide filtré), ne donne dés résultats 
exacts que si l'on emploie un très grand excès d'acétate. 

De plus, pour rechercher les matières amylacées on recom- 
mande d'épuiser par l'alcool pour enlever la tannin. Or le 
tannin et l'amidon forment des combinaisons analogues aux 
combinaisons de tannin et gélatine ; les termes les plus 
riches en tannin sont, comme je l'ai vérifié, solubles dans 
l'alcool. Donc la méthode est défectueuse. 

Mais les conséquences pratiques les plus importantes sont 
relatives au traitement des vins (collage) et plus particuliè- 
rement à la manipulation des vins de Champagne. 

Je n'ai pas à décrire ici cette préparation connue. Je 
rappellerai seulement que la « mousse )> est obtenue par 
une seconde fermentation, en bouteilles, du vin contenant 
encore assez de sucre (25 à SOin* par litre), pour que la 
pression du gaz carbonique dégagé atteigne, à 0^ de i 
a f) atmosphères. 

Par suite de cette fermentation, un dépôt de ferment se 
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produit dans la bouteille. Pour rextraire, on proci^de aux 
opérations dites de la « mise sur pointe », du remuage et du 
dégorgement. Voici en quoi elles consistent : la bout0ille est 
disposée sur un « pupitre », dans une position incUpée sur 
rhorizon, le col dirigé vers le bas. Par des secousses 
répétées à des intervalles réguliers, pendant plusieurs 
semaines et même pendant plusieurs mois, on fait graduel- 
lement descendre le dépôt vers rorifice de la bouteille, 
sur le bouchon. Cela fait, on procède au « dégorgement » ; 
la bouteille étant maintenue inclinée, on enlève Tagrafe 
qui retient le bouchon et la pression intérieure chasse 
bouchon et dépôt, en môme temps qu'une petite quantité de 
vin qu'on remplace aussitôt par un volume égal de vin lim- 
pide (liqueur d'expédition). 

Telles sont, très sommairement résumées, les manipula- 
tions qu'exige la transformation du vin de Champagne 
(( brut » en vin mousseux. 

A oe moment, le vin doit être et doit rester rigoureusememl 
limpide et brillant. 

Ce résultat n'est pas toujoui-s atteint. Les accidents sont 
multiples et je ne peux que les signaler rapidement : 

Suivant les vins et suivant les conditions de leurs manipu- 
lations, la dépôt présente les aspects les plus variés (dépôts 
gras, secs, etc.) ; à chacun de ces aspects correspondent un 
remuage plus ou moins facile, un dégorgement plus ou 
moins efficace. Une fraction extrêmement faible du dépôt 
peut rester en suspension et provoquer un trouble, un 
« bleu ». Le vin ne se (( fait » pas. 

D'autre part, quelques parcelles de ce dépôt peu vent adhé 
ler au verr^. Ou bien encore, pendant la a prise de mousse », 
et pendant le séjour du vin non dégorgé en cave ou au cel- 
lier, il s'est formé une « barre » longitudinale, précipité 
distinct de la masse principale du dépôt, ou un « masque », 
précipité adhérent déposé en un point quelconque des pai'ois. 

D'autres fois, le vin devient opalescent, « bleu », quand on 
ajoute la liqueur d'expédition, ou seulement quelque temps 
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après. Souvent, ce « bleu )) disparaît pour donner un 
« masque )> ou une « barre ». 

Je n'ai pas à traiter ici le côté industriel de la question, à 
faire connaître les précautions à prendre pour éviter ces 
accidents ; il me faudrait reprendre en détail toute la mani- 
pulation préliminaire du vin de Champagne. Je me bornerai 
à en donner l'explication : 

Le dépôt n'est pas constitué seulement par des cellules de 
levures ; s'est un mélange de cellules de levures et de 
tannâtes, principalement de tannate de gélatine préci- 
pités sous l'action d'un abaissement de température et 
par suite de la modification de composition qu'éprouve le vin 
pendant la <( prise de mousse » (élévation du titre alcoolique 
d'au moins !<>). Pour mettre en évidence l'existence du tan- 
nate de gélatine, il suffit de traiter le dépôt par différents 
dissolvants : eau, alcool, acétone, et d'examiner les extraits 
successifs, comme on l'a fait pour les tannâtes. L.es poids de 
tannin et gélatine sont répartis, pour ces extraits, dans le 
même ordre que pour les extraits fournis par le tannate de 
gélatine. 

On comprend dès lors les modifications d'aspect du dépôt. 
J'ai indiqué plus haut les facteurs dont dépend cette compo- 
sition du tannate de gélatine, et je n'ai pas à revenir sur 
cette question. Le froid <( sèche le dépôt », dit-on en Cham- 
pagne ; c'est bien ce qu'on a vu pour les tannâtes de gélatine. 

On conçoit la possibilité d'assurer au vin, par des collages 
antérieurs, une composition telle que le dépôt présente, dans 
les conditions nouvelles de cette seconde fermentation, la 
texture la plus favorable au a dégorgement ». 

Il est facile de vérifier, par des expériences directes, Tin- 
iluence des proportions relatives de tannin et gélatine sur 
l'aspect du dépôt. 

En ce qui concerne l'adhérence du dépôt au verre, elle est 
vraisemblablement due à la présence de tannate a pectique » 
qui se retrouve dans tous les tannins du commerce, et de 
composés du tannin avec les gommes du vin. En effet, le 

15 
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tannate de gélatine n'est très adhérent que pour des propor- 
tions élevées de tannin qu'on trouve rarement dans les vins 
de Champagne. En revanche, le tannate « poétique » et les 
composés du tannin avec Tamidon, la dextrine, la gomme, 
-présentent cette propriété au plus haut degré. En traitant le 
dépôt par l'acide citrique, on dissout le tannate de gélatine ; 
il reste encore des tannâtes cédant du tannin à l'eau bouil- 
lante, or les composés précédents sont insolubles dans l'acide 
citrique. Ce fait montre la présence de tannâtes différents dn 
tannate de gélatine. Dans un vin convenablement préparé ces 
tannâtes doivent, pour la plus grande part, rester dans les lies. 

La formation des « barres u et des « masques » n'a pas 
encore été expliquée. Les uns et les autres sont constitués par 
des tannâtes. On peut y caractériser le tannin, au micros- 
cope, par les réactifs ordinaires. Ces barres et masques sont 
déterminés par les variations de température. Les tannâtes 
contenus dans le dépôt se dissocient sous l'influence d'une 
élévation de température, même très faible ; du tannin et 
une fraction de la substance combinée sont ainsi remis en 
dissolution. Un abaissement de température de quelques 
degrés précipite à nouveau du tannate et la précipitation 
s'effectue aux points les plus froids du verre, ("est, en quelque 
sorte, sous l'influence des variations de température, une 
véritable distillation du tannin. 

Il y a barre, comme je l'ai vérifié par des expériences 
directes, pour les tannâtes les moins chargés de tannin, et 
masques pour ceux qui en contienuent beaucoup. 

Dans les vins dégorgés, barres et masques sont également 
produits par un abaissement de température. Le précipité 
ainsi formé ne se redissout jamais complètement quand la 
température remonte à sa valeur initiale. 

Pour avoir l'explication du (( bleu » provoqué par l'addition 
de la liqueur, il suffit de se reporter à ce que j'ai dit de la 
composition des tannâtes. La moindre modification dans la 
composition du vin, modifie les conditions d'équilibre entre 
le tannin et les substances qu'il peut précipiter. 
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On peut rapprocher du « bleu » raccident désigné par 
Texpression de « colle qui remonte », signalé dans les vins 
du Jura par Pasteur, qui lui attribue pour cause un abaisse- 
ment de la pression atmosphérique. II y a en réalité précipi- 
tation, par suite d'un refroidissement assez brusque, du 
tannate qu'une période antérieure, à température plus 
élevée, avait maintenu en dissolution. 

Ce qui précède montre l'importance de la température dans 
la manipulation des vins de Champagne. 

Cette importance n'est pas moindre pour le » collage )) des 
vins, dont la théorie découle immédiatement de ce que j'ai 
dit sur les propriétés du tannate de gélatine. 

Je terminerai en signalant une autre conséquence relative 
au tannage. Je n'ai pas étudié le tannin de l'écorce de chêne 
mais il semble bien que ses composés présentent des varia- 
tions analogues à celles des composés du tannin de la noix 
de Galles. Ce tannin existerait, dans l'écorce de chêne, à 
l'état de combinaison pectique, comme l'a remarqué Berze- 
lius. Le tannage des peaux ne serait pas seulement une 
combinaison du tannin avec la peau, pas plus qu'il ne serait 
uniquement une action physique, comme le voulait Knapp. 
Il y aurait à la fois action chimique et action physique, 
Cette action physique consisterait en un dépôt de tannate 
pectique, dont les a tours de main » du tannage auraient 
pour effet d'imprégner graduellement la peau, en vue de sa 
transformation en cuir. Ainsi s'expliqueraient les diverses 
opérations du tannage, dont on n*a pas, jusqu'ici, donné 
de théorie satisfaisante. 

E. MANCEAU. 

30 Juin 1896. 
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